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译 从 序言 


一 、 制 造 技 术 长 盛 永 恒 

先进 制造 技术 是 20 世纪 80 年 代 提 出 的 ， 由 机 械 制 造 技 术 发 展 而 来。 通常 可 以 认为 它 是 
将 机 械 、 电 子 、 信 息 、 材 村、 能 类 和 管理 等 方面 的 技术 ， 进 行 交 又 、 融 合 和 集成 ， 综 合 应 用 
于 产品 全 生命 周期 的 制造 全 过 程 ， 包 括 市 场 需求 、 产 品 设计 、 工 艺 设计 、 加 工装 配 、 检 出 、 
SRE AA, PRB RRA AIA, AK, MR. DA, RH, ARES, 
快速 响应 市 场 的 需求 。 因 此 ， 当 前 的 先进 制造 技术 是 以 产品 为 中 心 ， 以 光 机 电 一 体 化 的 机 械 
制造 技术 为 主体 ， 以 广义 制造 为 手段 ， 具 有 先进 性 和 时 代 感 。 

制造 技术 是 一 个 永恒 的 主题 ， 与 社会 发 展 密切 相关 ， 有 是 设想 、 概 念 、 利 学 技术 物化 的 基 
础 和 手段 ， 是 所 有 工业 的 支柱 ， 是 国家 经 济 与 国 肪 实力 的 体现 ， 是 国家 工业 化 的 关键 。 现 代 
制造 技术 是 当前 世界 各 国 研 究 和 发 展 的 主题 ， 特 别 是 在 市 场 经 章 高 度 发 展 的 今天 ， 它 更 占有 
人 

息 技术 发 展 并 引入 到 制造 技术 ， 使 制造 技术 产生 了 革命 性 的 变化 ， 出 现 了 制造 系统 和 
wba. MAME. 能 量 流 和 信息 流 组 成， 物质 闹 是 本 质 ， 能 量 流 是 动力 ， 信 息 
流 是 控制 ; 制造 技术 与 系统 论 、 方 法 论 、 信 息 论 、 控 制 论 和 协同 论 相 结合 束 形 成 了 新 的 制造 
学 科 。 

HReRAW RSH, HAR, BL HEM, BE. BA, KF, BTL BR, 
农业 以 及 化 学 、 物 理学 、 材 料 学 、 管 理科 学 等 领域 。 各 个 行业 都 需要 制造 业 的 支持 ， 制 造 技 
术 既 有 普遍 性 、 基 础 性 的 一 面 ， 又 有 特殊 性 、 专 业 性 的 一 面 ， 制 造 技术 既 有 共性 ， 又 有 
个 性 。 

我 国 的 制造 业 涉 及 以 下 三 方面 的 领域 : 

@ 机 械 、 电 子 制造 业 ， 和 包括 机 床 、 专 用 设备 、 交 通 运输 工具 、 机 械 设备 、 电 子 通 信 设 

备 、 仪 器 等 。 

eK RL Lb, AGL, Pa, RAR, BH, 

e@ 轻 纺 工 业 ， 包 括 服装 、 和 纺织 、 上 皮革、 印刷 等 。 

目前 世界 先进 制造 技术 沿 看 全 球 化 、 绿 色 化 、 高 技术 化 、 信 息 化 、 个 性 化 和 服务 化 、 集 
群 化 六 个 方面 发 展 ， 在 加 工 技术 上 主要 有 超 畏 密 加 工 技术 、 纳 术 加 工 技术 、 数 控 加 工 技术 、 
极限 加 工 技术 、 绿 色 加 工 技术 等 ， 在 制造 模式 上 主要 有 自动 化 、 集 成 化 、 和 柔性 化 、 敏 捷 化 、 
鹿 拟 化 、 网 络 化 、 智 能 化 、 协 作 化 和 绿色 化 等 。 

二 、 图 书 交流 源远流长 

近年 未 ， 国 际 间 的 交流 与 合作 对 制造 业 领 域 的 发 展 、 技 术 进步 及 重大 关键 技术 的 突破 起 
到 了 积极 的 促进 作用 ， AIAN ERAN MRR RABA SABE SABRI, A 
果 取 得 情况 及 先进 技术 应 用 情况 等 。 

汉 须 看 到 ， 或 国 制 造 业 与 工业 发 达 国家 相 比 ， 仍 条 在 较 大 差距 。 因 此 必须 加 强 原 抬 他 
新 ， 在 实践 中 继承 和 创新 ， 学 习 国外 的 先进 制造 技术 和 经 验 ， 提 高 自主 创新 能 力 ， 形 成 自己 
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的 创新 体系 。 

国家 、 地 区 间 的 学 术 、 技 术 交 流 已 有 很 长 的 历史 ， 可 以 追 湖 到 唐 朝 甚 至 更 远 一 些 ， 唐 计 
燃 去 印度 取经 可 以 说 是 一 段 典型 的 图 书 交流 佳话 。 图 书 资料 是 一 种 传统 、 永 恒 、 有 效 的 学 术 
及 技术 交流 方式 。 早 在 20 世纪 初期 ， 我 国清 代 学 者 严复 就 翻译 了 英国 学 者 赫 表 笋 所 著 的 
《天 演 论 》， 其 后 学 者 周 建 人 翻译 了 英国 学 者 达尔 文 所 著 的 《物种 起 源 》， 对 我 国 自然 科学 的 
发 展 起 到 了 很 大 的 推动 作用 。 

图 书 是 一 种 信息 载体 ， 图 书 是 一 个 海洋 ， 虽 然 现 在 已 有 网 络 、 光 盘 、 计 算 机 等 信息 传输 
和 储存 手段 ， 但 图 书 更 具有 广泛 性 、 适 应 性 、 系 统 性 、 持 久 性 和 经 济 性 ， 看 书 总 比 在 计算 机 
上 和 看 资料 更 方便 ， 不同 层次 的 要 求 可 以 参考 不 同 层 次 的 图 书 ， 不 同 职业 的 人 员 可 以 参考 不 同 
类 型 的 技术 图 书 ， 同 时 它 具 有 比较 长 期 的 参考 价值 和 收藏 价值 。 当 然 ， 技 术 图 书 的 交流 具有 
时 间 上 的 兹 后 性 ， 不 够 及 时 ， 翻 译 的 质量 也 是 个 关键 问题 ， 需 要 及 时 、 快 速 、 高 质量 的 出 版 
工作 支持 。 

机 械 工业 出 版 社 希 望 能 够 在 先进 制造 技术 的 引进 、 消 人 化、 吸收、 创新 方面 为 广大 读者 作 
出 贡献 ， 为 我 国 的 制造 业 科技 人 员 引 进 、 纳 新 国外 先进 制造 技术 的 出 版 货源 ， 翻 译 出 版 国际 
上 优秀 的 制造 业 先 进 技 术 著 作 ， 从 而 能 够 提升 我 国 制造 业 的 自主 创新 能 力 ， 引 导 和 推进 科研 
与 实践 水 乎 不 断 进 步 。 

三 、 选 择 严谨 质 高 面 广 

1) HHERAR 本 套 丛 书 作为 我 社 的 精品 重点 书 ， 在 内 容 、 编 辑 、 著 帧 设计 等 方面 
追求 高 质量 ， 力 求 为 读者 奉献 一 套 高 品质 的 上 节 。 

2) 专家 选 译 把 关 ”本 套 丛 书 的 选 书 、 翻 译 工作 均 由 国内 相关 专业 的 专家 、 教 授 、 工 程 
技术 人 员 承 担 ， 充 分 保证 了 内 容 的 先进 性 、 适 用 性 和 翻译 质量 。 

3) 引 纳 地 区 广泛 ”主要 从 制造 业 比 较 发 达 的 国家 引进 一 系列 先进 制造 技术 图 书 ， 组 成 
一 套 “ 国 际 机 械 工程 先进 技术 译 从 ”。 当 然 其 他 国家 的 优秀 制造 科技 图 书 也 在 选择 之 内 。 

4) 内 容 先进 丰富 在 内 容 上 应 具有 先进 性 、 经 典 性 、 广 泛 性 ， 应 能 代表 相关 专业 的 技 
术 前 党 ， 对 生产 实践 有 较 强 的 指导 、 借 鉴 作用 。 本 套 从 书 尽量 涵盖 制造 业 各 行业 ， 例 如 机 
械 、 材 材 、 能 源 等 ， 既 包括 对 传统 技术 的 改进 ， 又 包括 新 的 设计 方法 、 制 造 工艺 等 。 

5) 读者 层次 面 广 ” 面 对 的 读者 对 象 主要 是 制造 业 企业 、 科 研 院 所 的 专家 、 研 究 人 员 和 
工程 技术 人 员 ， 高 等 院 校 的 教师 和 学 生 ， 可 以 按照 不 同 层 次 和 水 平 要 求 各 取 所 需 。 

AQ, Rb RAR SIR 
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译 者 前 言 


APÁ L. Pawlowski 44% # (The Science and Engmeenng of Thermal Spray Coatings) 
2008 年 第 2 版 。 原 书 作 者 L. Pawlowski 教授 是 热 喷 涂 界 国际 知名 的 学 者 ， 多 年 来 一 直 从 事 热 
喷涂 领域 的 研究 工作 ， 并 在 热 喷涂 涂 层 的 工业 应 用 方面 做 出 过 特殊 的 贡献 。 

本 书 的 第 1 版 于 1994 年 出 版 ， 十 多 年 来 这 本 书 一 直 受 到 从 事 热 喷涂 研究 和 应 用 的 学 者 
及 工程 技术 人 员 的 欢迎 和 青睐 。 近 二 十 年 是 热 喷 涂 技 术 飞 速 发 展 的 阶段 ， 新 的 热 喷涂 技术 和 
材料 不 断 涌现 ， 人 们 对 热 喷涂 技术 的 基础 探 完 也 有 新 的 进展 ， 作 者 基于 对 这 些 发 展 动向 的 深 
刻 理解 和 把 握 ， 对 原版 的 《 热 喷 涂 科学 与 工程 》 进 行 了 大 幅度 的 调整 和 拓展 ， 增 加 了 许多 
最 新 的 研究 成 果 和 内 容 ， 这 就 是 我 们 所 看 到 的 《 热 喷 涂 科学 与 工程 》 第 2 版 。 

本 书 内 容 丰 富 ， 结 构 完 整 ， 论 述 深入 浅 出 ， 具 有 鲜明 的 学 术 特 色 ， 同 时 它 也 比较 全 面 地 
介绍 了 热 喷涂 技术 在 工业 领域 的 应 用 。 全 书 共 分 9 章 ， 基 本 涵盖 了 热 喷 涂 研究 和 应 用 的 几 个 
主要 方面 ， 书 中 含有 大 量 的 播 图 、 数 据 、 引 文 ， 清 晰 地 表述 了 相关 内 容 ， 可 以 当做 工具 书 使 
用 。 本 书 不 仅 可 作为 从 事 热 喷涂 相关 专业 的 本 科 生 和 研究 生 的 教材 ， 也 可 供 从 事 热 喷涂 技术 
和 热 喷涂 材料 研究 的 专业 人 员 参 考 。 

本 书 第 1 章 至 第 7 EHFRME, 第 8 章 和 第 9 章 由 贺 定 勇 翻译 ， 全 文 由 李 榨 校 核 。 

由 于 译 者 水 平 有 限 ， 书 中 难免 会 有 错误 和 不 妥 之 处 ， 玖 请 读者 指正 。 


第 2 版 前 言 


自从 1994 年 《 热 喷 涂 科 学 与 工程 》 第 1 版 面世 以 来 ， 热 喷涂 技术 在 科学 、 工 程 以 及 应 
用 领域 得 到 了 进一步 的 发 展 。 大 型 的 实验 室 都 已 配备 了 相关 的 检 出 工具 ， 能 对 单个 村 子 进行 
检 则 并 对 喷涂 工艺 进行 智能 优化 。 随 看 先进 软件 和 高 速 计算 机 的 普及 ， 对 喷 疹 过 程 的 模拟 也 
取得 一 定 的 进展 。 随 看 喷涂 粉 末 制 备 技术 和 号 浮 六 喷涂 技术 的 发 展 ， 纳 米 技术 也 开始 在 热 喷 
涂 领 域 出 现 。 最 后 ， 关 于 热 喷 涂 技 术 对 环境 影响 的 认识 也 取得 了 很 大 进展 。 

技术 层面 上 ， 热 喷涂 技术 的 进展 主要 体现 在 一 些 新 喷涂 方法 的 出 现 ， 其 中 值得 一 提 的 有 
冷 喷涂 方法 和 轴 向 和 送 扮 等 离子 弧 喷 涂 方法 ， 前 者 能 大 幅度 减少 金属 和 合金 涂 层 的 氧化 ， 后 者 
则 显著 提高 了 涂 层 生产 效率 。 许 多 精细 的 预 处 理 、 后 处 理 方法 以 及 涂 层 检 册 方法 正 进 入 常规 
的 工业 领域 。 

经 济 层面 的 进展 主要 阔 及 涂 层 新 的 应 用 领域 ,喷涂 涂 层 在 生物 医学 、 化 学 、 印 刷 业 和 汽 
车 领域 已 得 到 推广 ， 有 望 获得 新 的 应 用 的 将 是 电子 领域 。 

本 书 第 1 版 出 版 后 得 到 了 很 高 程度 的 认可 ， 许 多 本 领域 的 从 业 人 员 都 在 使 用 这 本 书 。 在 
文献 中 被 400 多 次 引用 ， 说 明了 它 的 受 欢迎 程度 和 实用 性 。 本 次 修订 考虑 了 新 喷涂 技术 的 发 
展 和 技术 日 趋 发 展 的 成 熟 程度 ， 并 融入 了 作者 自己 的 观点 ， 同 时 ， 与 很 多 同事 的 讨论 也 使 我 
对 本 书 进行 了 进一步 的 完善 。 最 后 ， 关 于 “喷涂 车 间 的 架构 ”一 章 在 这 一 版 中 被 删除 。 

我 感谢 许多 鼓励 我 完成 第 2 版 书稿 的 学 生 们 ， 我 还 要 感谢 我 的 博士 研究 生 、 硕 士 研 究 生 
及 本 科 生 ， 他 们 帮助 我 突现 了 我 的 一 些 利 学 想法 ,许多 相关 的 工作 都 在 这 本 书 里 进行 了 介 
绍 。 此 外 ， 还 要 感谢 那些 版 权 持 有 人 允许 在 本 书 中 引用 他 们 的 图 片 。 最 后 ， 但 并 非 最 不 重要 
的 是 我 要 感谢 在 本 书写 作 过 程 中 支持 我 的 家 人 们 。 

Lech Pawlowski 
于 法 国 里 尔 
2007 年 12 月 
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我 最 早 接触 到 热 喷涂 是 1973 年 秋天 我 选择 硕士 课题 的 时 候 ， 与 我 的 弗 罗 茨 瓦 夫 工 程 大 
学 电子 技术 学 院 的 同学 一 样 ， 我 最 初 对 半导体 方面 的 技术 更 感 兴趣 。 但 是 当时 我 的 导师 ， 
Licanerski 教 校 ， 通 过 向 我 展示 悍 涂 层 及 等 离子 纤 喷 涂 技术 的 制备 原理 ， 政 变 了 我 当时 的 
想法 。 

这 项 技术 仅仅 是 热 喷涂 技术 “家 族 ” 中 的 一 种 。 热 喷 效 技术 现在 不 仅仅 在 许多 大 学 的 
研究 所 中 被 研究 ， 同 时 也 在 工业 领域 被 大 量 应 用 。 实 验 室内 则 力图 实现 对 热 喷 涂 过 程 中 物理 
转变 和 化 学 变化 的 理解 ， 而 工业 界 则 在 探索 这 些 涂 层 的 应 用 。 热 喷 疹 技术 在 实验 室 和 工业 界 
的 发 展 促使 了 这 本 书 的 问世 。 

因此 ， 本 书 更 注重 的 是 面向 不 同 教育 背景 的 专业 人 员 。 具 有 轻 高 层次 的 研究 人 员 和 工程 
师 会 在 书 中 发 现 关于 热 喷 涂 技 术 的 物理 知识 、 涂 层 检 出 的 知识 ， 以 及 关于 涂 层 性 能 方面 最 新 
的 综述 。 

销售 人 员 和 技术 员 有 望 从 书 中 关于 热 喷涂 用 材 村 、 预 处 理 、 后 处 理 技术 方法 中 获得 一 些 
有 益 的 信息 。 

最 后 ， 那 些 有 志 于 在 热 喷 涂 技术 进行 投资 的 企业 家 ， 也 可 以 在 本 书 中 找到 关于 热 喷涂 技 
术 原 理 和 搭建 热 喷涂 车 间 的 描述 。 

本 书 对 热 喷 涂 技术 进行 了 全 面 的 叙述 ， 从 粉 末 的 制备 、 则 试 方 法 、 预 处 理 方法 开始 ， 包 
括 目前 最 主要 的 热 喷涂 技术 ， 以 及 对 那些 正 处 于 发 展 阶段 的 技术 也 进行 了 讨论 。 最 后 ， 对 如 
机 械 加 工 、 高 压 高 温 处 理 、 激 光 处 理 等 涂 层 后 处 理 技术 也 进行 了 简单 介绍 。 

这 本 书 还 解释 了 热 喷 涂 技 术 的 物理 本 质 ， 晒 柱 在 灼 流 中 加 热 加 速 现象 的 物理 机 制 ， 涂 层 
堆积 过 程 中 遇 到 的 问题 。 从 单个 蜂 术 的 飞 减 开始 ， 到 疹 层 中 热 应 力 形 成 都 进行 了 讨论 。 特 别 
注意 到 涂 层 检 测 方 面 ， 如 微观 结构 分 析 ， 力 学 性 能 、 物 理性 能 测试 ， 可 用 于 质量 检测 的 无 损 
检测 方法 等 。 对 由 不 同方 法 制备 出 末 的 涂 层 的 性 能 ， 涂 层 性 能 与 涂 层 结构 和 工艺 参数 的 关系 
进行 了 系统 的 介绍 。 此 外 ， 还 介绍 了 涂 层 在 现代 工业 重要 领域 的 应 用 ， 如 航空 、 印 刷 、 电 子 
及 其 他 行业 。 

本 书 最 后 介绍 了 现代 热 喷涂 车 间 的 设计 和 架构 。 

许多 人 直接 或 者 间接 地 对 本 书 的 出 版 做 出 了 相应 的 贡献 。 

RTA RHE BS) BA Kade P. Fauchas 的 友好 支持 ， 同 样 还 感谢 S，Sturlese KH, 
感谢 其 他 在 罗马 (意大利 ) 材 村 研发 中 心 的 科学 家 ， 他 们 帮助 修订 了 本 书 中 涂 层 热 性 能 和 
电学 性 能 的 部 分 。 

普 莱 克 斯 公司 (美国 印第安 纳 疲 利 斯 州 ) 的 初级 工程 师 RC. Rucker 博士 友好 地 对 书 
中 D-gun™M 技术 部 分 进行 了 修订 ， 德 国 Gerlingen 公司 的 K. Kimer 博士 参与 了 书 稀 清 样 的 校 
订 工 作 。 

德国 杜 塞 尔 多 夫 Cermet Veririeb OHG 公司 的 F Kilp 工程 师 与 法 国 Voreppe 法 铝 集 团 的 
D. Lombard 博士 在 粉末 制备 方法 上 贡献 了 他 们 的 文章 。 上 法 国 列 摩 日 大 学 的 A，Vardelle 教授 
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RET AKRTRUPRMEBENCERX, AN, BAA PF HS Tocalo 公司 的 Tekeuchl 博士 提供 了 
造纸 业 和 钢铁 行业 涂 层 辊 的 图 片 。 

我 想 向 给 我 提供 图 片 并 克 许 我 在 书 中 使 用 这 些 图 片 的 下 述 同 事 和 相关 组 织 表示 语 谢 : J. 
Andresen 先生 ,2Z. Babiak 博士 、 工 程 师 ,哥伦布 贝 特 利 研 究 所 ，P， Bork 1490, T. Cosack 
H+, F.J. Dmler 先生 , H. Herman 教授 ，B. Kushner Æ Æ, Lemmens 先生 及 夫人 ,下 .五 Lutz 
+, M. Marchese 博士 , Dr A. Mascanzon 博士 ，Matrasur, 博士 Monerie-Moulin, & + B. Ot- 
tesen, E. Prinz 工程 师 和 Sherritt 公司 的 G. Slaughter 先生 。 

还 要 感谢 我 的 妻子 Muryel 绘制 了 书 中 许多 图 表 ， 以 及 她 在 写 书 最 后 几 个 月 给 予 的 耐心 
支持 。 

Lech Pawlowski 
诺 捷 ， 法 国 
1994 年 8 月 


符号 说 明 


L 编写 /简写 

1SLD One-step laser deposition 

2SLD Two-step laser deposition 

2-D Two dimensional 

3-D Three dimensional 

AA Average roughness (see Ra) 

AC Alternating current 

AEA Acoustic emission analysis 

AFM Atomic force microscope 

AHF  Ability-of-heating factor 

APS Atmospheric plasma spraying 

ARCI Advanced Research Centre for Powder Metallurgy 
and NewMaterals International ( Hyderabad, India) 
AS Arc spraying 

AZO Aluminium zinc oxide 

b. c. c Body-centred cubic 

BET Brunauer-Emmett-Teller 


BIC Bunsen lce calormeter 

BSE Backscattered electron 

c Cubic 

CAPS  Controlled-atmosphere plasma spraying 
CaSZ Calcia-stabilized zircoma 

CBN Cubic boron nitnde 

CCD Charge-coupled device 

CeSZ Cena-stabilized zirconia 

CFD Computational fluid dynames 
CGSM Cold-gas spraying method 
CLA  Central-line average (see Ra) 
CP Continuous pulse 

CVD Chemical vapour deposition 
CW Contmuous wave 

DC Direct current 

DCB Double-cantilever beam 
D-GUN Detonation-gun spraying 

DIC Differentisl interference contrast 
DMF Dfficulty-of-melting factor 


激光 一 步 法 沉积 

二 维 

三 维 

平均 表面 粗 烟 度 ( 见 “ 物 理 量 ”中 的 Ra) 
交流 

声 发 射 分 析 

原子 力 显 微 镜 

加 热能 力 因子 ( 见 5 3 24) 

大 气 等 离子 路 涂 

国际 粉末 褒 金 和 新 材料 先进 研究 中 心 
(印度 海德 拉巴 ) 

电弧 喷涂 

锌 铝 氧化 物 

体 心 立方 

布鲁诺 - 埃 梅 特 - 特 勒 〈 用 于 孔隙 率 测 戈 
的 方法 见 表 7-7) 

本 生 冰 卡 计 

背 散射 电子 

立方 

控制 气氛 等 离子 蜡 涂 
氧化 钙 稳 定 氧化 铬 

VHA 

FEL ay Fas Eo oe 

ULE AO 

计算 流体 力学 

UR 

中 心 线 〈 见 “物理 量 ” 中 的 Ra) 
连续 脉冲 

化 学 气相 沉积 

连续 疲 

直流 

REE 

爆炸 喷涂 

微 差 干涉 对 比 

熔化 程度 因子 [IA (5 32) ] 


F 号 说 明 





DOE Design of experment 

DSC Differential scanning calommetry 

DT Double torsion 

DTA Differential thermal analysis 

e Base of normal loganthm = 2.718 

e-beam Electron beam 

EBPVD  Electron-beam physical vapour deposition 
EDS Energy-dispersive spectroscopy 

EELS Electron energy-loss spectroscopy 

EMPA Electron microprobe analysis 

EXAFS Extended X-ray absorption fine structure 
f Focus 

F Fuel 

f.c.e  Face-centred cubic 

FS Flame spraying 

FS-powder Flame spraymg using a powder 
FS-wire Flame spraymg using a wire 

FTIR Fourier transform infrared spectroscopy 
FWHM Full width at half maximum 

HA Hydroxyapatite [ Ca,,(PO,),(OH), | 

HAZ Heat-affected zone 

HBSS Hank’s balanced salt solution 

h. c. p. Hexagonal close-packed 

HF thegh frequency 

HIP Hot isostatic pressing 

HOSP Homogenous oven spherical powder 
HPPS High-power plasma spraying 

HVAF high-velocity air-fuel 

HVOF High-velocity oxy-fuel 

HYPREPOC  Hydrogen-pressure-reducing powder coating 
ICP Inductively coupled plasma 

ICPES Inductively coupled plasma-emission spectroscopy 
ID Internal diameter 

IPS Inert plasma spraying 

ır Infrared 

IRS Infrared absorption spectroscopy 

ITO Indum tin oxide 

L Liqud 

I2F Laser Two Focus 

LCVD  Laser-assisted chemical vapour deposition 
LD Lime density 

LDV Laser Doppler velocnmetry 

LF Laser-flash method of thermal diffusivity determination 


实验 设计 

差分 扫描 热量 计 

WH 

差 热 分 析 

自然 对 数 底 ，e=2.718 
ETE 
电子 束 气 相 沉积 

能 谱 

电子 能 量 损失 谱 
电子 探 针 分 析 


扩展 X 射线 吸收 精细 结构 谱 


焦距 

燃料 

面 心 立方 

KG IRE 

BAR AKG TR 

LER KARIR 

傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 
半 宽 高 


FERKA [Ca (PO, )s (OH); ] 


热 影响 区 

密 排 六 方 

高 频 

均 质 炉 制 球形 粉末 

高 能 等 离子 喷涂 

高 速 空气 -燃料 火焰 喷涂 
BERAE AIG TR 
水 压 还 原 粉 末 涂 层 
感应 耦合 等 离子 弧 


RAR SSF UNH HERES OTL 


内 孔 直径 

让 性 等 离子 喷涂 

红外 

红外 吸收 光谱 仪 
钢 锡 氧化 物 

液体 

激光 辅助 化 学 气相 沉积 
线 密度 
激光 多 谱 仪 测速 计 
激光 办 光 热 扩散 测试 仪 
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LPPS Low-pressure plasma spraying (see VPS) 
LSP Laser-shock processing 

LTE Local thermodynamic equilibrium 

LV Laser velocimetry 

Mag Magnification 

MB Medulated-beam method of thermal diffusivity determination 
MF Mechanofusion 

MgSZ Magnesia-stabilized zirconia 

MIP Mercury-intrusion porosimetry 

MMC Metal-matrix composite 

MOCVD Metal-organic chemical vapour deposition 
NDT Non-destructive testing 





NIC Nomarski interference contrast 
OM Optical microscopy 
PECVD  Plasma-enhanced chemical vapour deposition 


PLD Pulsed-laser deposition 


PVD Physical vapour deposition 
PTA  Plasma-transferred arc 
PZT  Lead-zirconate-titanate 


R Alkyl group, C,H,,,,, e.g CH, or C,H, 
RF Radiofrequency 

rpm Rotations per minute 

RS Raman spectroscopy 

RT Room temperature 

SAD Selected area diffraction 

SAW Surface acoustic wave 

SBF Simulated body flud 

SCE Standard calomel electrode 

ScS2 Scandia-stabilized zirconia 

SE Secondary electron 

SEM Scanning electron microscopy 

SHS Self-propagating high-temperature synthesis 
SIMS Secondary-ion mass spectrometry 
slpm Standard litre per mmute 

SOFC  Solid-oxide fuel cell 

SPS Shrouded plasma spraying 

STM Scanning tunnelling microscopy 

t Tetragonal 

t” Tetragonal non-transferable phase of sprayed stabilized ZrO, 
TAT Tensile adhesion test 

TBC Thermal-barner coating 

TCP Tncalcmm phosphate_Ca, (PO,), 


低压 等 离子 喷涂 (JL VPS) 
激光 冲击 加 工 

局 部 热力 学 平衡 
油光 侧 速 仪 

放大 倍数 

光束 调制 测 热 扩散 率 法 
机 械 熔 合 
氧化 镁 稳定 氧化 铸 
ERIX 

金属 基 复 合 物 

金属 -有 机 物 气相 况 积 
无 损 检 出 

庄 马 斯 基于 步 对 比 
光学 显 做 镜 

等 离子 辅助 气相 沉积 
脉冲 激光 沉积 
WEA OLR 

FG Se F 
Fath MRA 

烷 基 

射频 

每 分 钟 转速 r/mn 

tu 2 GEM 

室温 

we at 

Bem FA 

模拟 体液 
标准 甘 录 电极 
Rea Ate 
二 次 电子 

扫描 电子 显微镜 
高 温 自 蔓延 合成 

二 次 离子 质谱 分 析 法 
标准 L/min 
固体 氧化 物 燃料 电池 
气 保 护 等 离子 喷涂 
隧道 扫描 显微镜 

四 方 相 


喷涂 稳定 氧化 错 中 不 可 转变 四 方 相 


拉 伸 试验 
R= 


fF S ti 9A Xl 





TEM Transverse electromagnetic (wave) ; transmission electron 透射 电镜 


microscopy 

TGA Thermogravimetrc analysis 热 重 分 析 

TGO Thermally grown oxide 热 生长 氧化 物 

TSC Thermally sprayed composite FAIR LB RE 

TSR Thermal shock resistance 抗 热 震 性 

TTBC Thek thermal-barner coating 厚 热 障 涂 层 

TTCP Tetracalcium phosphate (Ca,P,0, ) 磷酸 四 钙 

UPS Underwater plasma spraying IKE SFR 

UV Ultraviolet 紫外 线 

VPS Vacuum plasma spraying (see LPPS) 真空 等 离子 喷涂 ( 见 LPPS) 

WDS Wavelength-dispersive spectroscopy RIAN 

WSP Water-stabilized plasma 水 稳 等 离子 

XPS X-ray photoelectron spectroscopy X 射线 光电 子 能 谱 ; 

XRD X-ray diffraction X 射线 衍射 

XRF X-ray fluorescence X 射线 荧光 

YAG Yttrium aluminum garnet 包 铝 柄 榴 石 

YBCO YBa,Cu,0,, 47 el 

YSZ  Yttna-stabilized zirconia PULA Ee SU 

2. 商标 

Amary™ 粉末 ， 瑞 士 Wohen， 苏 尔 寿 美 科 生 产 

Ampent™ BA, WE Goslar, 斯 泰克 公司 生产 

Axial IL™ 等 离子 弧 喷枪 ， 加 拿 大 Richmond Mettech 公司 生产 

D-gun™ EERE, 美国 普 莱克 斯 公司 使 用 

DPV-2000™ 热 喷 涂 测 温 侧 速 仪 ， 加 拿 大 魁北克 地 区 Tecnar 公司 

JetStar™ HAVF 喷涂 技术 ， 美 国 普 莱 克 斯 公司 使 用 并 销售 

Laserblast™ FAY 28 GA PO COC. ELE Quantel 公司 

Plazyet™ RS BFS, 美国 TAFA 公司 

PROTAL™ 激光 烧 蚀 表面 活化 辅助 热 喷涂 ， 瑞 士 苏 尔 寿 美 科 公司 及 法 国 贝 蒙 理工 大 学 

Rokide™ HA kA, E Sant Gobain 公司 

RotaPlasma™ 内 壁 旋转 等 离子 暑 涂 , 瑞士 苏 尔 寿 美 科 公司 研发 并 销售 

Sonare™ 电弧 超声 速 复合 喷涂 ， 德 国 多 特 蒙 德 大 学 开发 

SprayWatch™ PURIR WM LEAN, 22 Oserr 公司 

Super D-gun™ D-gun 爆炸 喷枪 改进 型 ， 美 国 普 莱 克 斯 公司 使 用 

Triplex™ 三 阴极 等 离子 弧 喷 枪 ， HER K Landes 教授 开发 ， 瑞 士 苏 尔 寿 美 科 公 
司 使 用 

3. 物理 量 

A TEER 

Ax 变量 % 的 变化 量 

a 能 量 吸 收 比率 [UA 《4 4) | REPAR [UA (4 5) ] 
常数 
磁感应 


Bı 毕 奥数 [定义 见 式 (5 30)] 
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c 声速 或 光速 [ILA (5. 46) ] 

c, 定 压 比热容 [定义 见 式 (7 21)] 

c, 定 容 比热容 

C 电容 量 

Cy 拖 忠 系数 

d 直径 或 者 厚度 [ 见 式 (7. 29)] 
ov, dv, ov 

div(v) em xz 

e 电子 电荷 (1 602 x 107°C) 

€,, ey, €, ZX，Yy，z 方 向 上 的 单位 向 量 

E 能 量 ; 弹性 模 量 [ILA (6.18) ] ; 电场 

F 频率 

Fro 弗 劳 德 数 [定义 见 式 (1.11) ] 

g 重力 加 速度 (9 81m/s’) 

grad(v) Tee Oia e 

G, 界面 断裂 能 

Ge I 型 断裂 时 单位 面积 上 临界 裂纹 扩展 能 

h HILAR; 传 热 系数 [IAA (5.28) ]; 普 朗 克 常 数 (6 6262 x10 J. s); Ji 
平 颗粒 厚度 

H AAA; 硬度 [ 见 式 (711) 和 式 (7. 12) ] ;磁场 强度 

H., FRB 

H, KEFR 

HK 努 氏 硬度 

HRC 洛 氏 硬度 

HVc c 牛顿 载荷 下 的 维 氏 显 微 硬度 

整数 

I 电流 ， 辐 射 强度 

J 电流 密度 

k WERE, KOTAK [ 见 式 (5.8)] , 玻 尔 兹 曼 常 数 (1 38x10" I/K) 

K 激光 光束 质量 [ (ask (4.3) ] ; W 

K,, Cntic I UR RRE) 

K, 克 努 曾 数 [ 见 式 (5 20) ] 

L 长 度 ， 位 移 ， 路 径 

L 能 量 密度 下 降 至 1/e 时 的 光 吸 收 深度 [A (4 4) ] 

m 质量 

M 马赫 数 we 

n 整数 

N 整数 ; 浓度 

Nu 努 塞 尔 数 [ 见 式 (5. 28) ] 

P 压力 

p` 气压 

P TLIRE; 能 量 
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普 朗 特 数 [ 见 式 (5 29) ] 

送 粉 率 ; 能 量 密度 [ 见 式 (4 5)]; 热流 [ 见 式 (5.12) 和 式 (7 24)] 
半径 ; 圆柱 坐标 和 球形 坐标 

反射 率 ; 半径 ; 气体 常数 =8 314JA(mol - K); 电阻 

表面 相 糙 度 ， 定 义 为 在 测量 距离 上 表面 轮廓 变化 辐 值 绝对 值 相对 于 中 心 线 比 
变化 幅 值 的 几何 平均 值 

单位 体积 化 学 物 生 成 速率 

最 大 表面 粗糙 度 ， 定 义 为 在 测量 距离 上 表面 最 大 轮 廉 峰 高 

薄膜 电阻 

平均 表面 相 炊 度 ， 定 义 表面 轮廓 5 个 最 高 峰 和 5 个 最 低谷 绝对 值 的 平均 值 
雷诺 数 [定义 见 式 (5. 18)] 

面积 ,能量 产 [ 见 式 (5 4)] 

时 间 

温度 

PABA AN; 接触 热 阻 

热膨胀 系数 [定义 见 式 (7 23)] 

超越 方程 [R (6.7) ~ 式 (6.9)] 

速度 

KARR, HARARE 

REAR, GRADE 

电压 

重量 

笛 卡 儿 坐 标 参数 

笛 卡 儿 坐 标 参 数 

笛 卡 儿 坐 标 参数 

笛 卡 儿 坐 标 参数 

笛 卡 儿 和 坐标 参数 

第 卡 儿 坐 标 参 数 ; 原子 数 

角度 ; 超越 方程 [A (6.12) ~ 式 (6 16)] WR 

阿 仑 尼 乌 斯 方程 [ 式 (358)j 中 温度 指数 ; 无 量 纲 车 发 速率 [LR 
(5.39) ] ; 衍射 谱 半 高 宽 的 仪器 修正 系数 DAR (7 4)] ; 电场 因子 增强 系 
数 [ 见 式 (7.31) ] 

比 热 比 (ec,/e,) [ 见 式 (7.17) ] 

介 电 常数 ， 满 流 (%) 动能 耗 散 系数 ， 辐射 系数 [ 见 式 (5 31) ]; 应 变 
真空 介 电 常数 (8. 854 x10 F/m) 

MA 衍射 角 [ 见 式 (7 3)]; 复合 物 与 送 粉 速率 相关 的 参数 [ 见 式 
(8.3)] 

AFE, 波长 

摩尔 质量 ， 摩 擦 因数 「 见 式 (7 10)] 

相对 磁 漏 能 力 

泊 松 比 

扁平 颗粒 相对 于 初始 颗粒 尺寸 的 扁平 率 「 见 式 (6.2) ] 
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常数 ( =3 1415---) 

密度 ; 电阻 率 

斯 特 凡 - 玻 尔 兹 曼 系数 [ ~5.67051 x 10° W/m’ - K )]; 表面 能 [ 见 式 
(6 4)]; mA [ 见 式 (6 18), 图 7-13 和 图 7-25)]; 电导 率 [ 见 式 
(7.26) ] 

脉冲 时 间 ; 延 时 

当量 比 [AR (3.2)]; 工作 函数 

等 压 等 体积 (对 于 单 原子 气体 ，5/3) WERK 


起 始 

断裂 模式 〈 见 7.2 4 节 ) 
断裂 模式 〈( 见 7 2 4 节 ) 
断裂 模式 ( 见 7 244) 
活化 

表 观 

黑体 

燃烧 ; 临界 值 ， 接触 [ 见 式 (6 12)]; 对 流 [ 见 式 (6 17)]; Boy (JL 
图 7-32) 

Re 

腐蚀 

晶体 

AR 

多 普 勒 ; 拖 搜 

变形 

电子 

有 效 性 

蒸发 

形成 ; 断裂 [ 见 式 (7 13) AR (7 25)] 
薄膜 

边缘 

气体 

米 勒 指数 

整数 ; Mat [ 见 式 (6 1)] 
JE BYE 

电离 

整数 

米 勒 符号 ; 动能 ; 整数 

米 勒 符号 

液体 

Ate; 母 材 [ 见 式 (7 16) ] 
中 间 值 

最 大 值 
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平均 自由 程 [ 见 式 (5 20) ] 

最 小 值 

摩尔 

整数 

MA MR 

hte 

管线 

点 蚀 

PEK 

相对 值 ， 辐射; 残余 的 〈 见 图 7-32) 

点 ; 饱和 的 「[ 见 式 (539) 及 其 他 ]; 固体 [ 见 图 5-22， 及 相关 文本 和 式 
(6 5)]; 基 材 [ 见 式 (6 13) 和 式 (6 17)]; 凝固 [ 见 式 (6.7)] 
化 学 计量 比 

热 

体积 -表面 积 

x 轴 方 向 

y 轴 方 向 

z 轴 方 向 


基态 原子 
一 级 电离 
二 级 电离 
解 离 
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第 1 章 热 喷涂 材料 


热 喷 涂 中 所 使 用 的 材料 主要 是 粉末 、 棒 材 和 丝 材 ， 其 中 ， 丝 材 由 金属 或 者 合金 制 成 ， 主 
要 用 在 火焰 喷涂 (FS) 和 电弧 喷涂 (AS) 中 。 丝 材 的 制备 方法 是 金属 机 械 加 工 成 形 技 术 中 
的 一 种 ， 在 有 关 金 属 加 工 工艺 的 手册 中 对 此 有 详细 的 描述 (如 Callister，1994)， 丝 材 可 由 
下 列 材料 制备 ; 

金属， 如 Al Zn; 

e 合金 ， 如 Ni+5% Al (质量 分 数 ， 下 同 ) (如 美 科 8400), 或 者 Ni + 18% Cr +6% Al 
(如 美 科 的 8443 ) ; 

e 复合 的 粉 芯 丝 材 ， 如 图 1-1 所 示 ， 它 主要 由 金属 的 外 皮 
(Co 或 者 FeCr) 以 及 硬 质 材 料 为 填充 物 ， 如 WC (Drzeniek 和 
Steffens, 1987) 或 Cr,C, (Sikorski 等 ，1996) 组 成 。 

典型 喷涂 用 丝 的 直径 在 2.4 ~ Smm 之 间 ， 经 常 使 用 的 有 两 
种 ， 即 3. 18mm (1/8in) 和 4.76mm (3/16in)。 有 了 时候， 在 使 
用 带 燃 烧 室 的 喷枪 进行 喷涂 时 也 可 以 用 陶瓷 棒 作为 喷涂 材料 ， 图 1-1 由 金属 外 皮 和 碳化 物 
这 方面 一 个 很 有 名 的 是 喷涂 制备 氧化 物 陶 瓷 的 Rokide “(法 国 内 核 组 成 的 粉 芯 丝 材 
拉 德 芳 斯 的 圣 戈 班 ) 火焰 喷涂 工艺 技术 。 这 时 也 可 采用 长 的 聚 
乙烯 外 皮 把 短 的 喷涂 棒 一 根 接 一 根 地 包 在 一 起 ， 这 样 喷涂 棒 材 之 间 间 隔 的 时 间 很 短 ， 喷 涂 过 
程 就 基本 上 是 连续 的 。 这 对 于 在 需要 大 量 使 用 棒 材 的 场合 是 非常 有 用 的 ， 如 在 大 工件 上 喷涂 
制备 厚 的 涂 层 。 

使 用 丝 材 和 棒 材 的 一 个 很 大 的 优势 是 ， 熔 化 颗粒 的 尺寸 基本 上 是 一 致 的 ， 因 此 ， 涂 层 中 
层 状 的 扁平 粒子 比 用 粉末 喷涂 更 均匀 。 但 是 ， 由 于 电弧 喷涂 或 者 火焰 喷涂 制备 的 涂 层 相 对 要 
芯 松 一 些 ， 这 个 优势 被 大 幅度 地 削弱 子 。 目 前 而 言 ， 粉 未 仍然 是 热 喷涂 最 广泛 使 用 的 喷涂 材 
料 ， 因 此 本 章 也 主要 集中 在 有 关 粉 末 制 备 方法 的 介绍 上 。 

喷涂 涂 层 的 特性 是 可 以 由 一 些 与 涂 层 应 用 相关 的 特定 的 参数 来 表征 的 ， 如 耐 磨 性 、 耐 热 
性 、 电 阻 率 等 ， 这 些 性 能 都 强烈 地 依赖 于 粉 未 材料 和 喷涂 过 程 。 喷 涂 过 程 包括 粉末 颗粒 在 焰 
流 中 飞行 并 撞击 在 基体 上 的 过 程 ， 在 这 些 过 程 中 由 于 会 发 生物 质 的 烧 损 、 和 氧化 、 快 速 凝 固 、 
冷却 及 其 他 现象 ， 原 始 材 料 的 性 能 可 能 会 改变 。 因 此 ， 在 选择 喷涂 用 粉末 材料 时 候 ， 应 明智 
地 考虑 到 它们 在 喷涂 过 程 中 可 能 面临 的 所 有 的 变化 ， 也 甚至 于 可 以 利用 这 种 沉积 过 程 来 创造 
高 的 附加 值 ， 实 现 “ 智 能 化 ”的 制备 过 程 ， 也 就 是 使 涂 层 具有 特殊 的 优异 性 能 。 举 例 来 说 ， 
在 薄膜 沉积 领域 ，Veprek 1999 年 提出 的 ， 采 用 等 离子 体 增强 化 学 气相 沉积 方法 在 非 唱 基体 
上 (如 SisN,) 制备 由 纳米 相 (如 TIN) 增强 的 纳米 复合 材料 的 概念 ， 结 果 表 明 ， 这 种 薄膜 
的 硬度 大 于 任 一 种 合成 的 氮 化 物 、 碳 化 物 或 类 金刚 石 的 薄膜 或 涂 层 。 另 外 一 个 在 热 喷 涂 领域 
“智能 化 ”的 例子 是 利用 粉末 高 温 下 的 自 放 热 反应 制备 的 自 烙 结 涂 层 (这 种 自 放 热 反 应 粉末 
如 Ni 和 Al 混合 物 ) ， 这 样 的 反应 有 利于 加 热 基 体 与 喷涂 颗粒 界面 ， 促 进 涂 层 与 基体 的 结合 。 
研究 新 型 的 智能 材料 将 是 粉末 工程 师 的 任务 之 一 。 
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由 于 粉末 的 性 质 显著 影响 最 终 涂 层 的 质量 ， 因 此 必须 仔细 地 对 它们 进行 检测 。 粉 末 的 性 
质 可 以 被 粗 分 为 物理 性 质 和 化 学 性 质 ， 物 理 方 面 的 性 质 包 括 以 下 : 

© 粒度 ; 

。 外 部 和 内 部 的 形 貌 ; 

© 松 装 密度 和 流动 性 ; 

e 热 性 能 ， 如 差 热 分 析 (DTA) 和 热 重 分 析 (TCA). 

化 学 键 是 最 重要 的 基本 化 学 性 质 ， 化 学 键 的 类 型 决定 了 薄膜 材料 和 涂 层 材料 的 许多 重要 
特性 ， 

s 离子 键 结合 多 出 现 于 化 学 稳定 和 惰性 材料 中 ， 如 ALO, 和 ZrO, ; 

e 共 价 键 结合 多 出 现 于 万 性 好 的 材料 中 ， 如 金刚 石 ，SiC 和 SiN; 

。 金属 键 结合 多 出 现 于 结构 致密 且 卦 性 好 的 材料 中 ， 如 许多 金属 (如 下 和 Ta), 一些 
碳化 物 (如 WC 和 TiC) 和 和 氮 化 物 (如 TaN 和 CrN), 

此 外 ， 下 列 的 化 学 性 质 对 涂 层 的 质量 有 决定 性 影响 : 

。 化 学 成 分 ; 

e。 相 组 成 ; 

© 成 分 分 布 。 

热 喷 涂 材料 还 包括 喷涂 用 遮 项 材料 和 封 孔 剂 ， 这 些 材料 将 在 包括 前 处 理 和 后 处 理 的 章节 
中 给 予 介 绍 。 


1.1 粉末 制造 方法 


热 喷涂 中 目前 使 用 的 主要 有 如 下 几 类 粉末 (其 中 的 百分数 为 质量 分 数 ) : 

。 纯 人 金属， 如 铀 粉 或 者 镍 粉 ; 

e 合金 粉末 ， 如 Ni+16% Cr +3. 5%B +3.5%Si+4.5%Fe+1%C HRES; 

。 氧化 物 陶瓷 ， 如 Al,0;; 

。 复合 氧化 物 , 如 ZrO, +8% Y,0,; 

。 MEMOS MMS , WA$ -20% Ni; 

。 团聚 型 令 金 属 陶瓷 ， 如 WC +12% Co; 

e 碳化 物 ， 如 Cr,C;; 

。 包 禾 型 高 分 子 材料 复 合 物 人 @@， 如 AlSi +47% 聚 酰 亚 胺 和 6% 有 机 粘 接 剂 。 

粉 未 可 以 通过 气体 或 者 巧 序 液 载 人 送 进 喷涂 焰 流 (或 射流 ) ， 当 使 用 悬浮 液 时 可 以 喷涂 
非常 细小 的 颗粒 ， 因 此 在 制备 纳米 结构 名 涂 层 时 候 很 有 用 。 

工业 规模 的 制 粉 方 法 取决 于 所 使 用 的 材料 ， 表 1-1 列 出 了 本 书 将 要 介绍 的 粉末 制备 方 








包 覆 层 是 指 材料 的 表层 。 

金属 陶瓷 指 的 是 金属 与 陶 次 的 复合 物 。 

团聚 是 指 颗粒 状 材料 的 依 合 。 

复合 物 是 指 不 同 种 类 材料 的 复合 ， 如 ， 人 金属 与 诊 合 物 ， 陶 次 与 聚合 物 或 者 陶瓷 与 金属 。 
纳米 结构 定义 为 尺寸 小 于 100nm。 


®@®eooo 
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法 ， 表 中 的 介绍 并 不 是 力图 全 部 展示 这 些 方法 ， 更 多 的 是 为 了 说 明 工 业界 所 流行 的 一 些 方 
法 ， 感 兴趣 的 读者 可 以 在 更 专业 的 综述 中 找到 更 多 的 信息 ， 如 : Johnson (1987) 或 者 
Kushner 等 (1988 ) 。 


表 1-1 不 同 材料 的 粉末 的 制备 方法 











金属 和 合金 Ho g | Bo oH HAMR 
ESE MEESE 5], FOA / gts 
EILEN RRO AR UE ES tee OE 喷雾 干燥 
熔炼 破碎 或 烧结 破碎 喷雾 干燥 HNL 自 蔓延 高 温 合 成 
” 自 蔓延 高 温 合 成 溶胶 - 
福生 Be A pA 
机 械 熔 合 北 腕 法 气相 方法 IRA 机 械 熔 合 











最 常用 的 粉末 制备 方法 是 喷雾 干燥 ， 它 通过 使 用 有 机 粘 接 
剂 可 以 将 任何 材质 的 小 颗粒 粘 合 起 来 形成 大 的 球形 团聚 题 粒 。 
但 是 ， 喷 雾 于 燥 并 不 是 一 个 便宜 的 制备 粉末 的 方法 ， 因 为 相应 
装置 的 购买 ， 相 关 工艺 参数 的 优化 ， 或 者 委托 专业 的 公司 进行 
开发 都 是 比较 昂贵 的 。 为 了 节省 时 间 和 金钱， 可 以 通过 在 喷涂 
中 直接 混合 不 同 的 粉末 以 实现 成 分 的 改变 ， 但 这 种 混合 方法 需 
要 仔细 ， 并 且 要 特别 注意 ， 避 免 异 种 材料 的 粉末 在 进入 喷枪 或 
者 在 焰 流 中 出 现 分 离 。 


1.1.1 EW 


雾 化 主要 用 于 制造 金属 和 合金 粉末 ， 在 典型 的 雾 化 过 程 
化 液体 倒 和 人 加 热 的 漏斗 ,漏斗 有 具有 标准 的 出 口 尺寸 ， WERA mas 2 一 感应 加 热线 图 
喷嘴 ， 同 时 高 压气 体 也 被 引入 喷嘴 内 ， 雾 化 的 环境 通常 是 气体 3 一 熔融 金属 4 一 漏斗 5 一 出 口 
或 者 水 ， 在 自由 下 落 过 程 中 ,金属 凝固 形成 小 的 粉末 颗粒 。 表 REEM 7— SR 
1-2 列举 了 影响 雾 化 过 程 的 最 重要 的 工艺 参数 。 SITES SE 
表 1-2 影响 才 化 过 程 的 最 重要 的 工艺 参数 
工艺 要 素 S k 


加 热 器 内 
SEA 








氛围 





化 学 成 分 

物理 参数 ， 如 粘度 、 表 面 张力 、 熔 点 与 沸点 的 差 
漏斗 出 口 直径 

熔化 液体 流动 速度 


熔化 金属 及 合金 





气体 或 液体 
压力 
流速 
粘度 
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( 续 ) 









直径 
角度 
熔化 金属 从 漏斗 至 喷嘴 的 下 坠 距 离 


高 度 
冷却 介质 
















有 些 应 用 场合 要 求 粉末 几乎 不 含 氧 '， 粉 末 中 和 氧化 物 的 含量 由 下 列 工艺 参数 决定 (根据 
Meinhardt 特等 ，1990) ， 这 些 参 数 决 定 了 什么 样 的 粉末 最 纯 或 者 最 不 纯 : 

es 熔化 室 的 气体 氛围 : 真空 、 惰 性 气体 、 空 气 。 

e 雾 化 介质 : 气 、 水 

e 雾 化 塔 内 的 冷却 介质 : 气 、 水 。 

惰性 气体 和 真空 雾 化 常常 用 于 制造 高 纯度 的 金属 
间 化 合 物 粉 未 ， 如 Ni,Ti, Ti Al 或 者 FeAl (Gorham 先 
进 材料 研究 所 ，1990 ) 。 冷 却 介质 会 影响 雾 化 颗粒 的 
几何 外 形 ， 水 雾 化 的 粉 未 颗粒 经 常 是 不 规则 的 ， 而 气 
雾 化 粉末 颗粒 则 可 以 是 理想 的 球形 ,或 者 带 有 小 颗粒 
的 球形 颗粒 ， 或 者 是 圆 形 颗粒 ， 如 图 1-3 所 示 。 

冷却 介质 在 一 定 程度 上 决定 了 粉末 颗粒 的 相 组 @Qa 
成 ， 气 冷却 时 冷却 速度 会 慢 一 些 (10”~10 K/s), a3 成 分 为 Ni + 16Cr +4. SFe +3. SB + 
而 水 冷 会 产生 高 得 多 的 冷却 速度 (10 ~10*K/s), 这 3.5Si+1C (HEE) 自 熔 合金 粉末 
可 能 会 促使 一 些 非 稳定 相 或 者 析出 物 形成 。 表 13 列 的 扫描 电镜 (二 次 电子 图 像 
出 了 一 些 商 业 化 的 雾 化 粉末 ， 这 些 雾 化 粉末 几乎 没有 复印 得 到 Zenon Babiak 博 十 (德国 多 特 莹 
内 在 的 孔 际 ,自身 的 球形 使 得 它们 具有 非常 优异 的 流 ” 德 大 学 退休 ) 的 允许 
动 性 能 。 








100m 
m 











R13 ”典型 的 惰性 气体 雾 化 、 气 雾 化 和 水 雾 化 的 商业 粉末 














E 号 
CO—210—24 






颗粒 尺寸 /hm 
-45/pm+10 


粉末 类 型 | 化 学 成 分 (质量 分 数 ,% ) 应 用 范围 © 等 化 介质 | 
销 基 合金 | Co +32Ni +21Gr +8Al+0.5Y | 高 温 腐蚀 ; TBC 连接 层 | 惰性 气体 
Ni +22Cr + 10A} +1Y 粘 结 层 
粘 结 层 





















Amdry 962® 





-106/um +56 














Ni + (18 ~21)Cr 
QOTBC, AMBRE. 

@Amdry， 苏 尔 寿 美 科 (Wohlen, 瑞士 ) 公司 制造 的 粉末 。 
@@Amperit,， 斯 泰克 (Goslar, E) 公司 制造 的 粉末 。 


-45/um +22 | Amperit® 250.1 








1.1.2 烧结 或 熔炼 

氧化 物 、 碳 化 物 和 金属 陶瓷 粉末 可 以 采用 烧结 或 者 熔炼 方法 制造 ， 制 造 出 来 的 粉 未 形状 
是 不 规则 的 块 状 ， 这 使 得 它们 的 流动 性 变 差 。 为 了 提高 流动 性 能 ， 可 以 在 火焰 或 者 等 离子 弧 
中 对 它们 进行 球 化 处 理 ， 但 球 化 处 理 的 参数 需要 仔细 地 进行 优化 ， 以 避免 粉 未 内 部 形成 不 必 
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要 的 和 孔隙 (Klima 和 Kotalik, 1997), 

这 里 将 通过 氧化 铬 和 碳化 钨 的 例子 对 典型 的 熔炼 或 者 烧结 粉末 进行 说 明 。 

1. 氧化 铬 

制造 氧化 铬 粉末 的 原始 材料 是 从 铬 铁 矿 中 化 学 提取 
的 细小 绿色 颜料 ， 颜 料 中 包含 了 许多 亚 微 米 颗粒 ， 颜 料 
可 以 在 电弧 炉 中 (Kushner 等 ，1988 ; Beczkowiak 和 
Mundinger, 1989) 熔炼 10 ~20h。 然 后 ， 把 熔炼 的 氧化 
铬 块 去 除 硬 的 外 壳 后 打 碎 ， 最 后 ， 用 粉碎 机 和 磨料 机 将 
打 碎 的 原料 磨 成 更 细 的 颗粒 。 熔 炼 在 高 于 材料 熔点 也 
(氧化 铬 的 Ta 为 2710K) 的 温度 下 进行 ， 烧 结 则 是 在 站 | 
PADET a BASE TEAT R TA NT PEE, ar 4 ap SBE HI 
商业 化 的 熔炼 和 破碎 的 氧化 铬 粉末 。 的 扫描 电镜 (一 次 电子 ) AR 

采用 这 种 方法 制备 的 粉末 通常 都 是 致密 成 块 的 ， 氧 ( Pawlowski， 等 ，1993) 
化 铬 粉末 同样 可 以 通过 烧结 或 者 喷雾 干燥 的 方法 来 制 复印 得 到 DVS 的 允许 ， 原 图 来 源 于 
备 ， 如 果 要 求 喷涂 涂 层 不 能 含有 金属 铬 的 夹杂 ， 后 者 更 Pawlowski et al. 在 TS93, DVS-Berichte Band, 
值得 推荐 。 在 烧结 或 者 熔炼 过 程 中 的 高 温 处 理 可 能 会 把 PYS. Dusseldorf, Germany, 132-138 页 
材料 还 原 成 低 价 态 的 氧化 物 或 者 是 金属 铬 : 

Cr Cr Cr (1.1) 

金属 铬 可 以 通过 酸 洗 去 除 。 另 外 ， 也 可 以 采用 合适 的 热处理 手段 得 到 结晶 态 的 氧化 铬 粉 
末 ， 即 ， 粉 未 颗粒 都 是 由 小 的 结晶 颗粒 组 成 ， 这 种 粉末 是 Praxair ST (Indianapolis, USA) 公 
司 研发 的 。 

2. 钴 包 碳 化 物 

氏 包 砚 化 物 可 以 采用 下 列 方法 将 钨 碳化 后 生成 (Eschnauver 和 Kilp, 1977; Houck, 
1981), 

© 细小 的 钴 和 碳 粉末 在 1673 ~ 1973K 温度 范围 内 进行 的 固 相 反应 ， 但 对 于 热 喷 涂 来 说 
这 种 方法 所 制备 出 来 的 粉末 过 于 细小 。 

o 铅 热 反应 ， 同 时 也 被 称 为 溶 媒 处 理 ， 对 于 生产 碳化 忽 来 说 ， 采 用 铅 热 剂 的 放 热 反应 将 
如 CaWO,, FeWO,8% Fe (Mn) W0, 的 锡 矿 石 转化 成 含 6.13% (质量 分 数 ， 下 同 ) 的 结晶 碳 
化 钨 ， 涉 及 的 反应 如 下 所 示 : 









50pm 





3Fe,0, +8Al9Fe +4A1,0, (1.2) 
20, + CaWO, + CaC +2Al +WC +2Ca0 + A1,0, + CO, (1.3) 


e 第 一 个 反应 大 约 在 1070K 时 开始 ， 而 第 二 个 反应 发 生 的 温度 在 2720 ~ 3270K 之 间 ， 
冷却 后 ， 结 晶体 含有 65% 左右 的 WC， 余 量 为 铁 和 多 出 来 的 铝 。 用 酸 过 滤 后 可 得 到 Fe 含量 
少 于 2% 的 WC。 

。 然后 在 石墨 寺 塌 中 将 含 钨 的 材料 BR, AAE) 用 电阻 碳 熔融 的 方法 形成 含有 大 
约 3.9% 碳 的 铸 态 的 WC-W,C。 

e 制备 碳化 物 的 下 一 个 步骤 是 粉碎 材料 ， 并 将 粉末 过 筛 ， 以 获得 合适 尺寸 的 粉末 颗粒 。 

。 最 后 的 步骤 是 将 制 得 的 碳化 物 粉 末 用 有 机 糙 接 剂 与 钴 按照 12% ~20% 的 比例 混合 后 
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在 惰性 气氛 或 还 原 性 气氛 下 进行 烧结 (Schwier, 1985; Simm 和 Steine, 1985) 。 
图 1-5 显示 了 采用 烧结 破碎 制备 的 WC-CoCr 金属 陶瓷 粉末 ， 这 种 粉 未 有 较 多 的 内 部 
FLR. 








50um 


图 1-5 X 1-4 中 所 示 的 商业 化 WC-CoCr 金属 陶瓷 粉末 
(Colin 等 ，2001) 的 扫描 电镜 (二 次 电子 像 ) 


表 1-4 列 出 了 典型 的 商业 化 的 烧结 、 熔 炼 、 破 碎 粉 末 。 
表 1-4 典型 的 商业 化 烧结 、 熔 炼 和 破碎 粉末 


1.1.3 MER 


喷雾 干燥 的 技术 (也 可 称 为 团聚 造 粒 ) 可 以 对 多 种 材料 进行 团聚 处 理 ， 喷 雾 干燥 已 经 
被 用 于 制造 下 列 粉 末 。 

e 金属 ， 如 Mo (Cheney 等 ，1975; Houck, 1981), 

e 氧化 物 和 复合 氧化 物 ， 如 Cr, 0; + Ti0，( Kim 等 ，2001) 或 ZnO + Al,O, (Tului 等 ， 
2003) 。 

。 氮 化 物 和 和气 化 物 复合 氧化 物 ， 如 SiN, +Al,0,+Y,0, (Thiel 等 ，1996 ) 。 

。 金属 陶 盗 ， 如 TiC + Ni 或 WC + Co (Vuoristo 等 ，1996)。 

最 近 ， 喷 雾 干 燥 已 经 被 用 于 超 细 粉末 团聚 制 粉 ， 以 喷涂 力学 性 能 优异 的 纳米 结构 涂 层 
(Kear, 1997) 。 

1. 了 喷雾 造 粒 的 原理 

喷雾 干燥 器 装置 如 图 1-6 所 示 。 喷 雾 造 粒 过 程 为 : TORS ATR. APL 
烙 接 剂 和 水 的 浆 料 引入 ， 泵 2 将 浆 料 送 人 离心 雾 化 器 1 或 者 雾 化 喷嘴 11 中 。 雾 化 的 浆 料 在 
洁净 的 热气 流 (大 多 数 情 况 下 是 空气 ) 中 被 干燥 ， 液 滴 在 干燥 室 6 内 飞行 的 过 程 中 ， 水 分 
被 蒸发 ， 空 气 在 旋风 简 9 中 清洁 后 重新 进入 空气 加 热 器 4， 固化 好 的 粉末 颗粒 在 粉末 收集 器 
8 中 收集 。 

典型 的 工业 喷雾 造 粒 机 如 图 1-7 所 示 。 
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图 1-6 喷雾 干燥 器 装置 图 
1 一 离心 雾 化 器 ”2 一 送料 泵 ”3 一 空气 滤 简 4 一 空气 加 热 器 ”5 一 气体 分 离 器 ”6 一 十 燥 室 
7 一 输送 管 ”8 一 粉末 收集 器 ”9 一 旋风 简 10 一 出 气管 11 一 雾 化 喷嘴 


喷雾 干燥 制备 粉末 可 以 分 为 以 下 几 个 步骤 (Masters， 
1985); 

e 浆 料 制 备 ; 

e 雾 化 浆 料 ; 

。 浆 料 -空气 接触 〈 混 合 和 流动 ) ; 

。 喷雾 液 滴 的 干燥 (水 分 和 挥发 物质 的 兹 发 ) ; 

。 干燥 粉末 的 分 离 (不 在 本 书 介绍 范围 ); 

。 粉末 的 致密 化 干燥 后 的 可 选 工 艺 ) 。 

2. 浆 料 的 准备 : 

绝 大 多 数 喷雾 干燥 的 粉 未 是 水 基 的 浆 料 ， 其 他 浆 E Bo. < 
料 的 介绍 可 参见 Masters (1985) KEME, WPNE 。 图 17 典型 的 工业 用 喷雾 造 粒 机 
过 程 ， 开 始 是 将 细小 的 前 驱 体 分 散在 水 中 ， 加 入 粘 接 EEL AE RATA Ole Poulson, 
剂 使 其 干燥 后 能 团聚 在 一 起 ， 它 必须 是 在 液体 中 可 游人 Se 
解 或 者 是 可 分 散 的 ， 这 样 才能 使 形成 的 奖 料 干燥 后 在 被 团聚 材料 表面 形成 一 层 壳 。 经 常 所 使 
用 的 是 下 列 有 机 粘 接 剂 〈 其 质量 分 数 占 干燥 粉 未 的 2% ~5% ) : 

。 聚 乙烯 〈 聚 乙烯 醇 ) ; 

。 甲 基 纤 维 素 或 羧 甲 基 纤 维 素 ; 

XLE; 

。 丙烯 酸 酯 ， 茶 乙烯 共聚 物 。 

浆 料 中 其 他 组 分 具有 如 下 功能 : 
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。 增 塑 剂 ， 如 甘油 ， 抑 制 粘 接 剂 的 脆 断 ; 

。 ZA BE, AFAR, MAT SRA AO BER ; 

HEA (AES) 和 悬浮 剂 〈 羧 甲 基 纤 维 素 钠 ) ， 有 助 于 保持 前 驱 体 的 悬浮 状态 。 

固体 物 含量 是 浆 料 重要 的 性 能 参数 之 一 ， 高 的 固体 含量 意味 着 更 少 的 水 在 飞行 过 程 中 被 
蒸发 干燥 ， 出 粉 量 更 高 。 浆 料 中 国体 物 含量 一 般 在 50% ~ 80% (质量 分 数 ) 之 间 。 

应 该 检测 浆 料 的 如 下 特性 (Lukasiewicz, 1989) : 

© 浆 料 的 密度 和 泡沫 的 含量 ， 密 上 度 是 指 浆 料 的 净 质 量 除 以 实际 的 体积 ， 泡 沫 量 是 实际 密 
度 与 理论 密度 的 差异 ; 

。 固态 物质 量 含 量 , 测量 固态 物 含量 时 ， 将 浆 料 加 热 至 足够 高 的 温度 ， 去 除 水 分 和 有 
机 物 ; 

。 浆 料 的 粘度 ， 采 用 粘度 计 测量 ， 通 常 值 在 7 =0.002 ~0.5Pa - s 的 范围 内 。 

3， 雾 化 

FAE, inj Master (1985) 所 强调 的 一 样 ， 它 并 不 是 在 原子 或 分 子 层面 的 特殊 技术 ， 更 
多 的 是 将 液体 材料 破碎 成 大 量 单 独 的 颗粒 后 形成 喷雾 的 一 种 技术 。 每 立方 米 液 体 可 形成 大 约 
2 x 10“ 颗 直径 为 100hm 的 液 滴 ， 雾 化 过 程 中 所 需 的 能 量 源 于 离心 力 、 压 力 、 动 量 或 声波 效 
应 ， 目 前 工业 化 的 雾 化 器 主要 有 如 下 类 型 (Masters，1985; Book, 2001) 。 

(1) 喷泉 喷嘴 或 压力 喷嘴 型 雾 化 器 (利用 压力 ) ”在 这 种 雾 化 器 中 ， 压 力作 用 下 的 浆 
料 从 干燥 室 的 底部 喷 出 ， 压 力 可 高 达 68MPa。 这 种 方法 被 用 于 制造 大 的 直径 约 在 150 ~ 
300pm 范围 内 的 颗粒 。 干 燥 室 高 但 直径 相对 较 小 (个 高 型 ) 。 

(2) 双流 体 喷嘴 雾 化 器 (利用 动能 ) ”在 这 种 雾 化 器 中 ， 作 用 在 浆 料 上 的 压力 要 小 于 
0.7MPa， 雾 化 气流 过 于 燥 室 底部 的 喷头 ， 这 类 雾 化 器 常用 于 制造 细小 和 中 等 大 小 的 粗 颗粒 。 
干燥 室 直径 较 大 并 不 高 〈 宽 型 ) 。 

(3) 离心 或 者 旋转 式 雾 化 器 (利用 离心 力 ) ”这 类 雾 化 器 中 ， 在 离心 力 的 作用 下 ， 浆 
料 从 干燥 室 顶 部 高 速 旋转 的 盘 ( 转 速度 可 达 35000r/min， 转 盘 边 缘 的 线 速度 可 达 300m/s) 
有 忆 出 ,这 种 雾 化 器 用 于 制造 中 等 大 小 的 粗 颗粒 ， 颗 粒 尺寸 在 30 ~ 100km 之 间 。 

.4. 喷雾 与 空气 流 接触 

喷雾 液 滴 与 气体 的 混合 过 程 决 定 了 单个 液 滴 干燥 的 时 间 和 液 滴 中 水 分 去 除 的 程度 。 在 注 
人 干燥 室 的 热气 流 中 去 除 水 分 ， 其 过 程 可 以 按 两 个 途径 进行 。 

。 同 向 气流 是 指 进 气 口 靠近 雾 化 装置 ， 热 气流 的 方向 与 喷雾 方向 一 致 的 情况 。 在 这 种 结 
构 下 ， 所 有 喷 出 的 液 滴 进入 与 温度 最 高 的 热气 接触 ， 在 液 滴 飞行 初始 阶段 便 很 快 被 干燥 ， 这 
使 得 蒸发 时 间 变 得 很 得 ， 但 同时 也 由 于 蒸发 强度 较 高 而 形成 多 孔 的 颗粒 ， 如 图 1-8 AE 1-9 
所 示 ， 更 多 工艺 参数 参见 表 1-5 ， 旋 转 雾 化 器 常用 同 向 气流 干燥 。 

se 反 向 气流 结构 是 指 气体 人口 在 干燥 室 的 另外 一 面 ， 在 这 种 情况 下 ， 喷 雾 颗粒 在 刚 开 
始 飞行 时 遇 到 的 是 较 冷 、 湿 度 较 大 的 气体 ， 最 后 才 是 最 热 的 气体 。 由 于 颗粒 表面 可 以 达 
到 很 高 的 温度 ， 所 用 的 有 机 粘 接 剂 应 该 是 对 温度 不 敏感 的 ， 反 向 气流 是 喷嘴 雾 化 器 最 主 
要 的 形式 。 

。 混 合 气流 是 上 述 两 种 方式 的 混合 。 它 通常 用 于 喷嘴 位 于 干燥 室 底部 而 于 燥 气 体 入 口 在 
顶部 的 喷泉 型 喷雾 器 中 (图 1-6 中 11)。 喷 雾 开始 是 与 气流 反方 向 的 ， 然 后 静止 ， 然 后 开始 
下 验 《〈 同 向 气流 ) 。 混 合 气流 情况 用 于 小 型 实验 室 或 者 操作 线 ( Lukasiewicz, 1989) 。 
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图 1-8 BRI PH CrO, + SiO, 图 1-9 图 1-8 所 示 粉 末 的 截面 光 镜 照 片 
颗粒 的 二 次 电子 扫描 像 孔隙 率 为 ; 1 一 22.8% 2 一 26.6% 326.7% 4—21. 5% 


所 选择 的 雾 化 器 和 气流 类 型 对 于 喷 雳 干燥 法 制备 的 粉末 的 太 寸 和 形 貌 起 主要 作用 ， 表 1- 
5 显示 了 为 耐 磨 涂 层 和 光学 功能 涂 层 新 开发 的 粉末 制备 参数 。 


R15 采用 喷 老 干燥 法 研发 新 型 粉末 的 工艺 参数 




































粉末 化 学 成 分 (质量 分 数 ,% ) Cr, O03 + SiO, ZnO+ (3 或 22) ALO, 
应 用 耐 磨 涂 层 光学 功能 涂 层 
浆 料 成 分 水 + CrO BE + SiO, + 聚 乙 烯 醇 水 +Zn0 + Al,O, + 分 散剂 + RENE 
HHH 转盘 ， 转 速 31 000r/min | 喷嘴 
n Anas, 313 Ari, seo 
th WARE, 393K a 
粉末 致密 化 等 离子 弧 1573K 下 热处理 6h 
参考 文献 Bartnik 等 ，1992 | Tului 等 ，2003 








Q@ZnO 和 Al,03 前 驱 体 尺寸 为 0.5 ~1. 0pm。 


5. 喷雾 干燥 过 程 (KIER) 

单个 液 滴 的 水 分 蒸发 分 两 阶段 进行 (Masters，1985 ) 。 

。 初始 阶段 ， 液 滴 内 有 足够 的 水 分 弥补 表面 的 脱水 ， 水 分 从 液 滴 内 部 不 断 向 外 扩散 ， 使 
得 水 分 的 花 发 速率 保持 不 变 。 这 一 阶段 通常 被 称 为 稳定 落 发 阶段 。 当 湿度 很 低 的 时 候 ， 在 液 
滴 的 表面 形成 一 层 干 壳 。 

。 最 后 ， 水 分 燕 发 量 取 决 于 水 分 扩散 通过 干 沉 的 速度 。 这 一 阶段 的 藻 发 被 称 为 减速 蒸发 
阶段 。 

形成 空心 粉末 的 机 理 之 一 〈( 见 图 1.9) ， 就 是 由 于 水 分 的 蒸发 速率 大 于 液 滴 向 内 的 凝固 
HE, HERA BAR, KREN. 

6. 颗粒 的 致密 化 

由 于 喷雾 干燥 的 粉末 或 多 或 少 都 有 和 孔 际 ， 这 将 影响 到 它们 在 烙 流 中 的 加 热 或 者 传输 过 程 
( Hurevich 等 , 2002) 。 在 实际 工业 应 用 中 ， 与 致密 的 粉末 相 比 ， 这 种 粉末 需要 有 更 高 的 功 
率 ， 这 也 就 意味 着 : 

o 使 用 火焰 喷涂 (FS) 或 者 高 速 火 焰 (HVOF) 喷涂 时 ， 需 要 更 大 流量 的 燃气 和 氧气 ; 
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。 使 用 电弧 喷涂 CAS) 或 等 离子 弧 喷 涂 CAPS) 时 ,需要 更 多 的 电能 。 

因此 ， 在 喷雾 干燥 工艺 外 采用 如 高 温 致密 化 这 种 附加 步骤 ， 从 经 济 因 素 的 角度 是 很 重要 
的 。 粉 末 致 密 化 的 措施 有 : 烧结 、 等 离子 弧 、 高 频 等 离子 弧 。 

喷雾 干燥 后 的 粉末 处 理 后 形成 表面 熔化 〈 炉 中 加 热 )、 内 部 多 孔 的 粉末 ， 这 种 粉末 有 时 
候 也 被 称 为 均匀 炉 制 球形 粉末 (HOSPs)。 经 过 等 离子 弧 致 密 化 的 氧化 铬 -氧化 硅 粉 末 如 图 
1-10 和 图 1-11 所 示 。 

| 
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图 1-10 ”等 离子 弧 致 密 化 的 Cr,0; +5% SiO, 
(质量 分 数 ) 粉末 的 二 次 电子 扫描 像 
(初始 粉末 如 图 1-8 所 示 ) 








图 1-11 


等 离子 弧 致 密 化 的 CrO, +5% SiO, 
(质量 分 数 ) 粉末 截面 的 光学 显 微 照 片 
( 亮 场 ) (初始 粉末 截面 如 图 1-9 所 示 ) 


高 温 致 密 化 不 仅 改变 粉末 颗粒 的 形状 ， 而 且 可 能 产生 新 的 相 ， 比 如 ， 由 ZnO 和 Al,0; 前 
驱 体 喷雾 干燥 的 粉末 ， 经 过 1573K 高 温 处 理 6h 后 ， 出 现 了 尖 晶 石 相 ZnAl0: ( 见 表 1-5), 
表 1-6 显示 了 一 些 典型 的 喷雾 干燥 的 商业 化 粉末 。 新 型 涂 层 的 发 展 经 常 需要 新 的 喷涂 材料 ， 
这 时 候 可 以 采用 实验 室 规模 的 喷雾 干燥 设备 来 制造 小 批量 的 粉 示 。 尽 管 开发 新 的 粉末 前 都 需 
要 花 时 间 掌 握 喷雾 干燥 流程 ， 优 化 浆 料 的 成 分 ， 但 是 这 些 工 作 通 常 是 值得 做 的 。 一 个 很 好 的 
例子 是 表 1-5 所 示 的 Tului 开发 的 ZnO + Al, 0: 基 的 光学 功能 涂 层 。 


1-6 ”典型 的 喷雾 干燥 的 粉末 
























| 应 ”用 化 学 成 分 (质量 分 数 ,% ) 颗粒 尺寸 /um 制 造 商 
氧化 物 “| 生物 活性 涂 层 Cayo (PO, )e OH, | BE SE FBR 见 图 1-22 = Tomita (日 本 ) 
喷雾 干燥 ， 
WC +12Co 等 离子 弧 致 | -53~ +10 JK 7112 Deloro (德国 
金属 陶瓷 | 耐 磨 涂 层 密 化 
Cr Ca +25NiCr ao -53 ~ +10 JK 7184 Stellite (德国 ) 




















1.1.4 BẸ 


粉 未 包 覆 为 制备 金属 陶瓷 和 复合 粉末 提供 了 另外 一 种 可 能 ， 对 于 下 列 情况 来 说 ， 在 芯 核 
上 包 履 另外 一 层 是 很 有 用 处 的 : 
。 必须 保护 芯 核 材料 以 防止 喷涂 过 程 发 生化 学 变化 ， 如 氧化 或 脱 碳 。 包 覆 粉 末 的 例子 
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A: 钴 包 覆 的 碳化 钨 ， 或 者 镍 包 覆 的 石墨 内 核 。 
e。 通过 放 热 反应 提高 结合 强度 ， 这 类 的 例子 如 镍 包 覆 铝 的 芯 核 ， 这些 组 分 进行 如 下 反应 
(Clegg 等 ，1973 ) 。 


Ni+AlL22SNiAl+(117 ~284) kJ/mol (1.4) 
。 在 陶瓷 颗粒 芯 核 上 包 才 金属 层 ， 可 以 提高 陶瓷 粉末 的 润 湿性 和 流动 性 《Lugscheider 
等 ，1991) 。 
图 1-12 aN TBARS HEM BIA. 
单 导 


多 层 


均 质 层 
非 均 质 层 





图 1-12 粉末 可 能 的 包 覆 形态 示意 图 (根据 Lugscheider 等 ，1991 ) 
复印 得 到 瑞士 洛桑 Terolab Surface 集团 E. Lugscheider 的 许可 


REARS PMH AR, CRP ARH SER ALY: Be. A. TH 
LE 

另外 一 方面 ， 也 可 以 根据 包 履 层 的 形 貌 分 为 : RBH, GIRLS; Bt 
BEA. 

1. HRES 

固 相 包 覆 指 的 是 1. 1.5 节 详 细 论 述 的 机 械 合金 化 过 程 ， 必 须 考虑 下 述 几 个 方面 的 因素 
(Lugscheider 等 ，1991 ) : 

e 忆 核 材料 要 在 如 机 械 研 磨 的 合金 化 过 程 中 足够 牢固 ， 如 石墨 世 核 就 不 行 。 

s。 世 核 材 料 和 包 覆 材料 的 比例 需要 经 过 精确 计算 ， 如 果 包 覆 材 料 不 够 ， 芯 核 材 料 将 被 压 
碎 ， 过 多 的 包 覆 材料 将 妨碍 包 禾 过 程 。 

这 类 包 覆 工艺 曾 被 用 于 制备 锅 芯 或 者 氧化 铁 和 氧化 铭 心 核 ， 包 覆 的 氧化 物 粉末 用 于 磁 
记录 。 

2. 液 相 包 覆 

液 相 包 覆 工艺 是 常用 的 包 禾 工艺 ， 可 以 包 敌 很 多 材料 。 最 常见 的 液 相 包 禾 工 艺 有 
(Lugscheider 等 ，1992) : 化 学 沉淀 、 电 镀层 、 涂 装 (MEA). 

化 学 沉淀 法 基于 无 电流 作用 下 金属 盐 溶液 的 还 原 反 应 ， 最 主要 的 化 学 析出 工艺 是 氧 还 原 
AGB (HYPEPOC) 工艺 ,在 这 个 工艺 中 ， 芯 核 材料 在 水 洲 金 属 的 盐 溶液 中 被 机 械 搅拌 
分 散 ， 金 属 在 高 温 (温度 最 高 可 达 523K) 下 被 通信 的 氧气 (压力 约 4MPa) 所 还 原 。 一 个 
特殊 的 例子 是 Mo 的 包 覆 ， 钼 盐 需 要 加 热 到 1270K 的 温度 才 被 还 原 。 

沉淀 发 生 于 高 压 签 内 ， 有 了 时候 ， 反 应 物 中 加 入 氨水 ， 如 硫酸 镍 的 最 后 反应 可 能 是 : 

NiSO, +6NH, +H,—2Ni° + (NH, ),SO, +4NH, (1.5) 

从 技术 角度 来 看 ， 能 在 不 同 芯 核 材 料 上 包 覆 金属 层 是 最 重要 的 ， 一 些 金属 形成 包 履 层 要 

比 另 外 一 些 金属 更 为 容易 ， 如 图 1-13 所 示 。 
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区 Mo/Cu 容 易 1CmOyCu 非 常 国难 
-JJ 一 -一 -一 -人 人 
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| 金 钢 石 /Co 有 可 能 
a | | 
yi | oe ， os | 
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| 1 | 
金属 piky 碳化 物 PER 氢化 物 聚合 物 





a 





AP EHE LE EB 
图 1-13 在 不 同 芯 核 材料 上 采用 HYPEREPOC 工艺 包 履 金属 层 的 可 能 性 
(根据 Herbst 和 Lugscheider, 1996) 
复印 得 到 瑞士 洛桑 Terolab Surface Group 的 下 Lugscheider 的 允许 


必要 时 ， 可 用 表面 活化 剂 或 者 催化 金属 (Pt、Pd) 对 芯 核 进行 前 处 理 以 活化 芯 核 ， 这 
将 增加 颗粒 表面 的 还 原 能 力 ， 蕊 核 材 料 的 尺寸 可 以 从 几 十 微米 到 上 百 微米 。 

还 原 反 应 可 以 使 用 下 列 金 属 盐 : 硫酸 盐 [ 见 式 (1.5) ] 、 硝 酸 盐 、 醋 酸 盐 、 碳 酸 盐 、 和 氰 
化 物 、 有 机 金属 盐 。 

包 禾 层 通常 有 几 个 微米 厚 ， 可 以 通过 多 次 还 原 反 应 增加 厚度 ，— 典 型 的 包 覆 Ni/Al 和 Ni/ 
石墨 粉末 如 图 1-14 所 示 。 





100um 











图 1-14 镍 沉淀 制备 的 粉末 
a) 芯 核 材料 为 铝 b) 芯 核 材料 为 石墨 
复印 得 到 Sherritt Inc. 公司 (前 身 为 加 拿 大 Sherritt Gordon Lid. Fort Saskatchewan 公司 ) 的 允许 


3. RHEE 

在 直流 电流 的 作用 下 ， 可 以 在 阴极 上 沉积 很 多 材料 ， 假 定 包 履 材料 做 阳极 连接 并 且 在 金 
属 盐 中 溶解 ， 在 平面 上 金属 包 履 层 最 厚 可 以 到 2000km。 在 粉末 表面 的 包 覆 层 是 海绵 状 疏 松 
多 孔 的 〈 见 图 1-12) ， 这 是 由 于 不 规则 颗粒 周围 环绕 的 电场 的 不 均匀 导致 的 。 

4. RIE (ARAA) 

涂 装 包 覆 工艺 是 将 细小 颗粒 与 粘 接 剂 ( 如 环 氧 树 脂 或 者 酚醛 清漆 ) 混合 ， 再 与 芯 核 
材料 机 械 混 合 后 晾 干 。 有 时 候 可 直接 将 最 后 混合 物 压 成 块 ， 风 干 后 马上 破碎 并 过 筛 得 到 
所 需要 的 尺寸 大 小 。 清 漆 在 热 喷涂 过 程 中 会 被 烧 掉 ，Ni 核 上 包 覆 Al 就 是 这 样 一 种 例子 
( 表 177)。 
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表 1-7 包 覆 法 制备 的 典型 商业 化 粉末 














制备 方法 颗粒 大 小 /am | 商业 牌号 
化 学 沉淀 NN， 致 密 包 覆 | -104~ +45 | Praxair NI-109 
BPS BE Ni _-90~ +45 | Amperit 282. 2 
SU ALE Co 





粉末 类 型 | 化 学 成 分 《质量 分 数 ,3 ) 
合 Ni+5Al 


已 























金属 陶瓷 WC +20Co 








-45~ +5 Amperit 533. 2 






5. SHEE 

可 以 通过 下 列 两 种 主要 的 工艺 ， 将 包 覆 层 通 过 气相 沉积 到 粉末 上 : 

s 化 学 气相 沉积 (CVD) 或 者 它 的 改进 方法 ， 如 等 离子 体 增 强化 学 气相 沉积 
(PECVD) ; 

。 物 理气 相 沉积 (PVD). 

(1) CVD Al PECVD AA 可 以 采用 如 下 工艺 进行 CVD AR: 

。 热 化 学 沉积 ; 

。 等 离子 体 增强 化 学 气相 沉积 ，; 

© 激光 辅助 化 学 气相 沉积 (LCVD); 

。 金属 有 机 物化 学 气相 沉积 ( MOCVD)。 

目前 最 流行 的 方法 还 是 CVD 和 PECVD R, CVD 的 沉积 温度 Ta = 800 ~1500K, #2 
更 高 ， 在 这 些 温度 下 ， 包 覆 层 材料 可 以 是 热 解 、 高 温 分解 或 还 原 反 应 等 化 学 反应 的 产物 。 芯 
核 材料 必须 能 在 这 样 高 温 下 保持 稳定 。 在 流 化 床 内 采用 沉积 包 覆 的 方法 可 以 得 到 均匀 厚度 的 
DAJ 

PECVD 包 敌 工艺 涉及 在 压力 约 为 0.1Pa PRB RP ASA, ARZT 
度 低 很 多 的 等 离子 环境 内 的 化 学 反应 。 比 如 ，CVD 制备 ShN BARAR Ta =1170K, 
但 PECVD 制备 温度 为 7, =570 ， 这 就 使 得 几乎 大 部 分 材料 可 以 进行 沉积 。 一 个 根本 的 问题 
是 为 了 保持 流 化 床 的 稳定 性 ， 需 要 大 量 流 化 气体 ， 这 对 于 小 于 Sum 的 粉末 颗粒 是 非常 困难 
的 (Lugscheider 等 ，1991 ) 。 

(2) PVDA% PVD 包 覆 可 以 通过 蒸发 、 溅 射 、 离 子 束 沉积 或 者 如 脉冲 激光 沉积 的 激光 
烧 蚀 方法 来 实现 。 芯 核 材料 要 抗 得 住 约 为 10hPa 的 真空 和 高 达 1000K 的 温度 。 对 于 PVD 包 
覆 的 粉末 ， 需 要 避免 快速 抽 真 空 时 候 的 回流 ， 否 则 ， 泵 容易 被 粉末 污染 。 粉 末 上 均匀 的 包 覆 层 
可 以 通过 颗粒 在 带 有 沉积 物 的 气流 中 翻腾 实现 。 一 个 类 似 的 例子 是 在 平均 尺寸 142pm 的 SiC 粉 
末 上 包 覆 0.5 ~1. Oum 厚 的 铜 膜 (Wang 等 ，1997) 。 表 1-7 显示 了 典型 的 商业 化 的 包 覆 粉末 。 


1.1.5 机 械 合金 化 


机 械 合金 化 ， 也 称 为 机 械 熔 合 ， 是 一 种 新 的 用 于 制造 小 批量 的 粉末 的 试验 方法 ， 可 用 于 
下 列 粉末 : 

e 合金 ; 

。 人 金属 陶瓷 和 复合 材料 包 覆 ; 

。 金属 陶瓷 和 复合 材料 团聚 。 

包 攻 的 粉末 是 一 种 琉 松 的 包 攻 ， 而 团聚 粉末 与 晓 雾 干燥 的 粉末 类 似 。 同 样 有 可 能 得 到 独 
特 的 层 状 形 貌 的 团聚 粉末 (图 1-15 )。 
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A B AB AB A B 
由 初始 的 A 粉末 和 B 粉末 制备 的 屋 状 形 貌 的 机 械 合 金 化 粉 未 (最 右边 ) (Chen 4, 1992) 


复印 得 到 ASM Intemational 的 允许 ， 在 13 JR ITSC 会 议论 文集 (C.C. Berndt 编撰 ，ASM International, Materials 
Park, OH, USA, 355-361 页 ) 





图 1-15 


机 械 合金 化 是 一 个 研磨 的 过 程 ， 过 程 中 磨损 的 能 量 转移 成 热量 ， 使 得 粉末 材料 产生 塑 形 
变形 (图 1-16) 。 实 际 上 ， 许 多 种 类 的 研磨 机 械 可 被 用 来 进行 机 械 合金 化 。 在 图 1-16 所 示 
中 ， 被 研磨 的 粉末 置 于 圆柱 形 的 研磨 室内 ， 半 球形 磨 杆 朝 室 的 辟 上 撞 压 粉末 。 





图 1-16 机 械 合 金 化 过 程 
a) 上 颗粒 尺寸 减 小 b)、c) 颗粒 形状 发 生变 化 ( Herman 等 ，1992) 
引 自 Herman 等 (1992), J. Therm. Spray Technol. , 1 


，129 一 135， 复 印 得 到 ASM International 的 许可 
机 械 合金 化 粉末 的 形 貌 取决 于 使 用 的 材料 和 下 列 一 些 可 选 的 参数 . 
© 研磨 机 的 转速 ; 
© 球磨 时 间 ; 
。 初始 粉末 的 尺寸 ; 
。 不 同 粉末 的 尺寸 比 。 
这 种 方法 主要 用 于 制备 试验 用 的 小 批量 粉 未 ， 表 1-8 列 出 了 一 些 粉末 制备 的 参数 。 


表 1-8 机械 合金 化 制备 新 型 粉末 的 参数 





























粉末 化 学 成 分 Al+51% Al 《摩尔 分 数 ) NICrAI + (25 ~ 75) 名 MoSi, + 20% SiC (体积 分 数 ) 
(ZrO, +7%Y,03) (质量 分 数 ) 
应 用 抗 氧 化 梯度 TBC 抗 氧化 耐 麻 
hs . NiCrAlY; -40 ~ +80, ; ; 
原始 粉末 尺寸 pm Ni: 7, Al: 30 Zr0,，_70 ~ +35 Mo: 22, Si: 9.5, SiC: 11 
研磨 了 时间/ 15 0.5~4.0 8, SATE IES WLR 0. 25 
研磨 速度 / (r/min) 200 ~ 220 100 ~ 200 190， 之 前 步骤 75 
BRER BARK 团聚 GL 
粉末 后 处 理 无 等 离子 弧 热处理 ，1450K x th 
参考 文献 Chen 等 ，1992 Khor 和 Gu, 1997 Wielage 等 ，2000 





(D 初 始 研磨 在 Ar 气 环境 下 进行 ， 按 照 Si+33% Mo (摩尔 分 数 ) 的 配 比 ， 以 形成 MoSi, o 
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11.6 自 莫 延 高 温 合成 


自 蔓延 高 温 合成 (SHS) 是 一 种 燃烧 反应 ， 
反应 中 放 热 反 应 能 维持 其 自身 的 化 学 反应 不 断 增 
多 ， 逐步 将 反应 粉末 转化 成 所 需 的 材料 〈Bertuli 
等 ，1995) 。 反 应 物 通常 制备 成 棒状 ， 在 一 头 点 
燃 ， 焕 烧 前 端 以 速度 前进， 在 后 面 剩 下 具有 恒 
定 绝热 温度 (Ta) 的 反应 物 (图 1-17)。 

白 蔓 延 反应 中 , 绝热 温度 可 以 达到 a 
4000K, 燃烧 前 端 速度 w = 0.1 ~ 10cm/s 有 
( Bertuli 4%, 1995; Varma, 2000), -一 个 成 功 
的 SHS 反应 设计 需要 满足 如 下 条 件 : 

© SHS 涉及 的 反应 必须 是 放 热 型 的 ， 换 句 
话说 ,反应 的 标准 生成 烩 Aj 拓 必须 足够 负 。 据 报道 (Blatchford 等 ，2001) SHS RIAU MERE 


BUM 。 燃烧 前 端 及 应 物 点 火 面 











图 1-17 沿 反 应 棒 的 SHS 燃烧 反应 示意 图 
及 其 温度 分 布 (根据 Verma, 2000) 


值 必须 负 到 AH = -70kJ/mol。 很 适合 这 类 反应 合成 的 材料 有 : TiC( AA? = -184kJ/mol) 和 
TiB,(AyH" = -324kJ[mol) Verma (2000) 列 出 了 非常 适合 SHS 工艺 的 化 合 物 有 : 碳化 物 


(TiC, SiC), WW (TiB,、LaB6 )， 硅 化 物 (TiSi,, MoSi,), 16 MAE (AINI, 
TiNi) ， 所 化 物 (NbN Si,N,), SUE) (MgH,. ZrNiH,), ， 氧 化 物 (YBCO, Lay sSro ,Cr0, ) 。 

。 原始 混合 物 中 至 少 一 种 化 合 物 是 液 相 或 者 气相 ， 以 提高 向 燃烧 前 端的 扩散 速度 。 比 如 
形成 MoSi 的 过 程 中 ，Mo 溶解 在 熔融 的 Si 中 ， 如 图 1-18 所 示 。 





ogee 
EAT BAR 富 Mo 的 Si 熔 体 MoSiz 析 出 MoSi2 
图 1-18 通过 自 蔓延 ,由 Mo 和 Si 混合 粉末 合成 Mosi 的 不 同 阶段 (Hidouci 和 Pelletier, 1998) 
YA Mater. Sci. Eng. , A, 252, A. Hidouci 和 J. M. Pelletier, ‘Microstrucutre and mechanical properties of MoSi, coatings 
produced by lasre processing’ 17-26, Elsevier 版 权 (1998) 


自 蔓 延 反 应 的 点 燃 可 以 通过 外 加 的 热源 ， 比 如 : 
WOE, BIL, MA, AZ BIN 

复合 粉 林 可 以 通过 在 初始 混合 物 中 添加 非 反应 粉末 而 
JER, EAN, NiCr 粉末 加 入 到 反应 前 驱 物 〈 正 和 C) 中 以 
形成 金属 陶瓷 粉末 NiCr + TiC (Bertuli 等 ，1995 ) 。 由 于 燃 
烧 合成 反应 非常 快 ， 只 需 花 几 秘 的 时 间 就 足以 完成 ,新 的 “ 国 
反应 物 呈现 出 均匀 的 微观 结构 (图 1-19)。 = 

但 是 ,采用 这 种 方法 所 制备 的 复合 粉 林 较为 疏松 ， | 
需要 进行 高 温 热 处 理 ， 比 如 Ovcharenko 和 Solonenko ns : 
(1995) 应 用 的 等 离子 弧 球 化 方法 ， 另 外 一 种 技术 方案 PT AEN SUS Aa TN BIA 
是 采用 激光 进行 后 热处理 (Tondu 4, 2000), 461-9 列 THN 粉末 来 自 印 度 海德 拉巴 市 粉末 冶金 


ta 和 新 材料 研究 中 心 ( ARC1) ， 复 印 得 到 ARCI 
出 了 一 些 采 用 SHS 方法 制造 的 试验 用 粉末 。 负责 人 G. Sundararajan 博士 的 许可 
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表 1-9 采用 SHS 方法 制备 的 试验 用 粉末 
化 学 成 分 MoSi, (Ni +20% Cr) +40%TiC( 体 积分 数 ) | (Fe +20% Cr) +70% TiB, (质量 分 数 ) 
应 用 耐 高 温 腐蚀 耐 磨损 



























燃烧 反应 Mo + 2Si 一 Mosiz Ti +C—>TiC Ti +2B>TiB, 
前 驱 体 尺寸 /um <44 Ni, Ti, Cr; <44; C; <1 B: <45; C; <1; Cr:, 180; Fe <60 
绝热 燃烧 温度 /K 1860 1720 一 
燃烧 速度 / (cm/s) 0. 38 0. 18 = 











参考 文献 Bertuli 等 ，1995 Blatchford 等 ，2001 


1.1.7 其 他 方法 


与 上 述 几 种 方法 相 比 ， 其 他 还 有 很 多 种 粉末 制备 的 方法 ,但 很 少 使 用 。 这 里 选择 了 一 些 
有 特点 的 方法 根据 粉末 形成 时 候 的 相 ， 有 如 下 几 类 : 固 相 方法 、 液 相 方 法 、 气 相 方法 。 

1. 固 相 方 法 

在 固 相 法 制造 粉末 的 工艺 中 ， 相 比较 而 言 ， 娄 烧 似 乎 是 经 常 使 用 的 一 种 方法 ， 焊 烧 意 味 
着 加 热 温 度 略 低 于 熔点 ， 但 会 产生 高 温 下 的 固态 化 学 反应 。 因 此 这 种 方法 可 以 用 于 得 到 化 合 
物 的 粉末 ， 比 如 ， 从 氧化 铜 、 氧 化 包 和 碳酸 钢 在 7 =1120K 的 温度 下 按照 如 式 (1.6) 合成 
YBa,Cu,0,: 

6Cu0 +Y,0, +4BaCO, “+2 YBa,Cu,0, +3CO + +CO, + +0, 1 (1.6) 

反应 的 副产品 是 氧气 和 一 氧化 碳 。 事 实 上 ， 应 该 在 配置 粉末 时 候 多 加 一 些 Cu0， 后 者 比 

其 他 的 氧化 物 在 喷涂 过 程 中 更 容易 挥发 (图 1-20) 。 





.file ay 
图 1-20” 焊 烧 得 到 的 YBa,Cu,0, Al Cu0 粉末 的 截面 光 镜 图 ( 亮 场 ) 
焊 烧 得 到 的 产物 粉碎 后 经 过 1220K 的 高 温 热 处 理 ， 筛 出 部 分 -56 +28pum 的 粉末 用 于 等 离子 喷涂 ， 如 图 1-20 所 示 不 
同 元 素 的 体积 比 为 ,Y : Ba: Cu =1.2 : 0.5 : 3.53， 其 中 白色 部 分 可 能 为 CuO (Pawlowski, 1990) 
将 烛 烧 后 的 产品 粉碎 成 粉末 ， 这 种 粉末 通常 是 玖 松 的 ， 在 喷涂 前 ， 应 该 进行 高 温 热 处 理 。 
爆 烧 得 到 的 YBa, Cu, 0, F0 CuO 粉末 的 截面 光 镜 图 如 图 1-20 所 示 。 
2. 液 相 方 法 
溶胶 - 凝 胶 方 法 就 是 一 种 代表 性 的 液 相 方法 ， 这 是 一 种 可 以 制造 金属 氧化 物 或 者 复合 氧 
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化 物 系统 的 化 学 方法 ， 它 采用 金属 -有 机 物 的 前 驱 体 以 形成 金属 盐 ， 在 水 溶液 或 者 有 机 溶剂 
中 ， 前 驱 休 被 水 解 ， 并 凝结 形成 以 M-O-M 连接 的 金属 氧化 物 和 无 机 票 合 物 (Brinker 等 ， 
1996) 。 最 常用 的 溶胶 - 凝 胶 前 驱 体 是 金属 的 醇 盐 M( OR),。 以 Si0; 粉 末 为 例 ， o 
是 原 硅 酸 四 乙 酯 〈Si(0C,H; ),) ， 一 种 市 售 的 无 色 溶 液 。 通 过 水 解 和 聚合 两 个 化 学 反应 可 得 
到 金属 氧化 物 (Klein ，1991 ) 。 

水 解 : Si - O - C,H, + H,0—>Si - OH + C, H,OH (1.7) 

聚合 : Si -0 - C,H, + Si - OH—Si - O -Si+C,H,OH (1.8) 

聚合 反应 的 条 件 〈 机 械 搅拌 、 温 度 等 ) 决定 了 粉末 颗粒 的 形状 和 尺寸 (Nelson 等 ， 
1974) 。 制 得 的 粉末 颗粒 在 约 400K 的 温度 下 进行 干燥 ， 然 后 在 高 于 1170K 的 温度 下 进行 炊 
烧 ， 据 报道 ， 可 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 氧化 物 含量 可 控 的 Zr0,-Cm 0; 粉 未 ， 粒 度 为 53 ~75 hm 
(Scott 和 Woodhead，1982)。 这 种 方法 制备 粉末 的 一 个 重要 优势 就 是 制 得 粉末 的 外 形 是 
球形 。 

3. 气相 方法 

采用 这 种 技术 制备 的 粉末 尺寸 范围 通常 小 于 100nm， 可 以 用 来 制备 纳米 粉 。 气 相合 成 是 
粉末 制备 中 的 第 一 步 ， 然 后 通过 团聚 ， 通 常 是 喷雾 干燥 (Kear，1997 ) 。 一 般 采 用 射频 等 离 
子 弧 或 者 微波 等 离子 合 成 ， 等 离子 弧 在 辉 光 放 电 区 或 者 后 辉 光 区 。 和 气相 合成 在 制备 一 些 罕 
见 的 粉末 是 特别 有 用 的 ， 尤 其 是 : > : ae 

e 颗粒 尺寸 d, = 10 ~50nm 的 B-SiC 粉末 ， 将 气 
相 前 驱 体 SiH, A CH, ANEA ae SL 
(Kameyama 4, 1990), a 

。 亚 微米 CN, (x=0.6) BAR (E 1-21), 通过 S 
CO, 激光 烧 蚀 石墨 基体 ， 得 到 的 石墨 蒸气 与 后 辉 光 放 
电 的 氮气 等 离子 体 在 一 定 压力 (300Pa) 下 与 气相 等 
离子 体 反应 生成 (Alkhawwam 等 ，1000)。 ee 

气相 法 很 大 的 缺陷 是 粉末 的 产量 很 小 。 图 1-21 气相 法 制 得 的 CN, BEATE A 


1.2 粉末 检测 方法 


生产 厂家 会 对 粉末 进行 检测 ， 并 在 交付 粉末 的 时 候 提 供 相关 的 检测 结果 。 但 是 ， 总 有 可 
能 出 现 偏差 ， 因 此 强烈 推荐 在 喷涂 前 进行 一 些 粉末 参数 的 检查 。 最 重要 的 参数 是 : 颗粒 尺 
F; 化 学 成 分 和 相 组 成 ， 内 部 形 貌 和 外 部 形 朋 ， 包 括 形状 和 内 在 和 孔 阶 ; 高 温 下 的 行为 ， 通 过 
DSC, DTA， 和 TGA 测量 ; HARA. 


1.2.1 颗粒 尺寸 


由 于 颗粒 尺寸 的 分 析 只 需要 使 用 几 克 粉末 ，— 典 型 的 每 批 次 的 粉末 约 为 几 百 克 ， 因 此 ， 选 
有 有 代表 性 的 试 样 是 非常 重要 的 。 取 样 可 以 按照 ASTM B215-04 昌 标准 中 规定 的 那样 ， 颗 粒 
度 分 析 可 以 使 用 如 下 方法 : 








四 ”金属 粉末 分 样 标准 ，2004. 10. 1。 
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o HLT (ASTM ”B214-077 昌 标准) ， 这 种 方法 对 于 颗粒 尺寸 在 d, > 10km， 颗 粒 
密度 较 大 的 粉末 很 有 用 处 。 小 和 轻 的 粉末 更 难 筛 选 ， 但是， 考虑 到 颗粒 的 二 维 尺寸 ， 筛 分 是 


更 实用 的 。 





o X 射线 吸收 和 激光 散射 装置 ， ora a 


。 扫 描 电镜 分 析 或 者 光学 显微镜 分 析 ， 图 像 中 颗 
粒 数量 必须 足够 多 ， 以 满足 统计 的 分 析 ， 可 以 使 用 图 
像 处 理 手 段 ， 对 颗粒 进行 直接 的 二 维 分 析 ， 间 接 计算 
它们 的 三 维 尺寸 。 图 1-22 显 示 了 用 扫描 电镜 图 片 进行 
粉 未 粒度 分 析 的 例子 。 

Allen (1981) 的 书 介 绍 了 更 多 的 颗粒 尺寸 测量 
方法 ， 每 种 方法 应 用 中 都 具有 一 定 的 欠缺 。 如 小 颗粒 
团聚 粉末 在 X 射线 衍射 和 激光 散射 进行 第 分 时 可 能 会 
遇 到 问题 ， 也 有 报道 说 (Poech 等 ，1993) 图 像 分 析 
是 最 准确 的 , 但 是 所 选择 的 粉末 必须 具有 代表 意义 。 
一 个 好 的 方法 是 采用 两 种 不 同 的 方法 进行 测量 ， 然 后 





200um 
a | 





图 1-22 #2 1-6 中 的 羟基 磷 灰 石 (HA) 
粉 未 的 扫描 电镜 图 片 (二 次 电子 像 ) 


将 结果 进行 仔细 对 比 。 如 图 1-23 所 示 的 羟基 碰 灰 石粉 末 分 别 通过 激光 粒度 仪 测量 和 图 像 分 
析 ， 对 比 结果 显示 在 一 种 激光 粒度 仪 下 颗粒 可 能 发 生 了 团聚 。 





— Cilas ( FIE + ME) 


-a-- M 


图 像 分 析 


alvern 


(平均 值 二 偏差 ) 

















直径 /hm 


图 1-23 采用 激光 粒度 仪 (Cilas) 和 Malvern 及 图 像 分 析 方法 测量 的 羟基 础 灰 石 粉 未 的 粒度 分 布 


颗粒 尺寸 的 分 布 经 常用 颗粒 的 平均 直径 来 表征 ， 
1985); 


L 3 
150 200 


一 些 定义 的 参数 如 下 所 示 (Masters, 


。 最 高 频率 颗粒 直径 ， 对 应 于 频率 曲线 最 高 处 的 直径 。 
。 算术 平均 直径 ， 对 应 于 统计 颗粒 直径 的 总 和 除 以 它们 的 数目 。 
。 中 值 直径 4 =50mm， 指 50% 的 颗粒 尺寸 小 于 这 个 值 。 


° 比 表面 积 直径 四 .可 以 通过 式 (1.9) 表达 : 


> Nid 


E’ Ndi 








O ”金属 粉末 颗粒 的 筛选 法 标准 ，2007. 1.1, 


(1.9) 
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式 中 ， 是 颗粒 数目 的 总 量 ; N 是 颗粒 号 ， 其 直径 为 d;， 一 些 作 者 采用 这 个 参数 进行 累积 
分 析 ， 如 dy (90% 的 粉末 颗粒 小 于 这 个 值 ) ， 以 及 ds RE dio (Pei 等 ，1996 ) 。 一 些 制 造 商 
根据 德国 工业 标准 (DIN 32529) 表征 颗粒 尺度 ， 另 外 一 些 则 采用 ASTM 中 “ 目 ” 的 标准 ， 
表 1-10 列 出 了 他 们 的 对 应 关系 。 

表 1-10 ”颗粒 尺寸 参数 转换 表 





筛 号 中 颗粒 尺寸 /nm DIN B® 颗粒 尺寸 (筛选 范围 )/pm 
100 | 150 0 -22.4 45.6 
120 125 1 -45 +22.4 
140 106 2 -90 +45 
200 74 3 -45 +5.6 
230 63 4 -63 +16 
325 44 5 -106 +32 
400 37 6 -125 +45 











ASTM 标准 B214-07 。 
QNIN 32529, 


1.2.2 化 学 成 分 和 相 组 成 


粉末 使 用 者 主要 关心 的 是 : 粉末 平均 的 化 学 成 分 、 粉 末 颗 粒 的 成 分 分 布 、 粉 末 的 
物 相 。 

1. 化 学 分 析 

可 以 采用 许多 分 析 方 法 来 对 粉末 的 化 学 成 分 进行 分 析 。 感 应 等 离子 光谱 仪 (ICPES ) 
(Trassy 和 Mermet，1984) ，X 射线 衍射 荧光 仪 (XRF) (Jenkins 等 ，1981) FX HERAT 
电 谱 仪 (XPS) 是 常用 的 方法 。 比 如 ， 下 面 的 方法 可 以 用 来 测量 粉末 化 学 成 分 ， 并 对 于 有 效 
控制 前 文 所 述 的 粉末 制备 方法 是 很 有 用 的 。 

e ICPES 有 助 于 分 析 图 1-20 (Y : Ba: Cu =1 :2.05 : 3.53) RIBERA Ba,Cu,0, 
(YBCO) 的 原子 比 ， 如 预期 一 般 ， 粉 未 中 含有 过 余 的 铜 的 氧化 物 。 

© XPS 用 于 确定 了 图 1-8 和 1-9 所 示 吐 雾 干 燥 Cr,0, +5% Si0: (质量 分 数 ) 粉末 的 原子 
ABUL (%): 0+37.3C +8.6Cr+6.2Na+2.9Si。 在 这 种 情况 下 ， 较 高 的 碳 含量 是 由 于 表 
面 污 染 造 成 的 ，XPS 经 常 遇 到 这 种 情况 ， 而 钠 则 是 在 制备 浆 料 时 玻璃 带 来 的 。 

2. 成 分 分 布 

团聚 或 者 包 覆 粉末 颗粒 包含 不 同 的 成 分 ， 有 时 候 知 道 他 们 在 颗粒 内 部 或 者 外 部 的 分 布 是 
否 均匀 是 非常 重要 的 。 这 个 信息 可 以 通过 粉末 颗粒 的 截面 金 相 得 到 〈 如 图 1-9 和 1-10), 本 
书 第 7 章 介绍 了 切 样 所 用 的 技术 。 二 维 成 分 分 布 〈 成 分 面 扫 ) 可 以 采用 电子 探 针 分 析 (EM- 
PA) 得 到 ，EMPA 通常 带 有 波长 散射 谱 仪 (WDS) (Loretto, 1984), 

3. 物 相 分 析 

物 相 的 分 析 可 以 采用 熟知 的 X 射线 衍射 分 析 仪 (Cullity ，1977) 。 更 多 关于 这 项 技术 将 在 第 7 
章 进行 介绍 。 对 于 进行 热处理 以 提高 或 者 测试 某 种 粉末 的 性 能 来 说 ，XRD 尤其 有 用 。 比 如 ,金属 
陶 次 粉末 ， 表 1-6 所 述 的 NiCr +75% Cn C。 (质量 分 数 ) ， 进 行 热 重 分 析 ， 图 1-24 显示 了 热 重 分 析 
的 结果 。X 射线 衍射 分 析 粉 末 测 试 前 和 测试 后 的 物 相 ， 结 果 如 下 (Saou 和 Simonin，2003 ) 。 
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Amim (%) 


图 1-24 


e 测试 后 : NiCrO,, NiCr,O,, Cr,C,, Cro 


— m=54.9ng 
—— m=50.9mg 

-- m=69.2mg 
一 一 m=99.6mg 
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空气 中 四 种 NiCr +75% CnC: 〈 质 量 分 数 ) 粉末 试 样 










8000 


10000 


12000 


14000 


在 1273K 的 重量 变化 率 -时 间 图 (Saou 和 Simonin, 2003) 
© 测试 前 : CrsC,，Cr; Ni,。 


1.2.3 ACES BBR 
对 颗粒 形状 的 仔细 观察 可 以 分 辨 出 粉末 的 制备 方法 ， 外 部 的 形 貌 可 以 通过 SEM 或 者 OM 


(图 1-10) 观察 ,内 部 形 貌 (孔隙) 可 以 通过 金 相 制 样 得 到 粉末 截面 来 进行 ， 


如 将 粉末 镶 在 


树脂 中 ， 然 后 经 过 逐步 的 研磨 和 抛光 (图 1-11) ， 通 过 OM 观察 试 样 ， 采 用 图 像 分 析 手 段 分 
析 和 孔隙 率 。Eschnauer 和 Kilp (1977) 提出 过 一 个 粉末 形状 的 分 类 ， 总 共 包 括 15 种 基本 的 形 
状 。 表 1-11 显示 了 本 书 中 讨论 的 不 同 粉 末 制 备 方法 对 应 的 粉末 外 部 和 内 部 形 貌 。 

表 1-11 不 同 粉末 制备 方法 得 到 粉末 的 外 部 及 内 部 形 魏 

















SOE BRIE 

DH 粉末 制备 方法 粉 未 颗粒 粉末 制备 方法 

- ASE, METRE — AE, ABRE, RF 

球形 ， 表 面 光滑 温 处 理 ， 溶 胶 - 凝 胶 法 球形 ， 元 空洞 燥 后 高 温 热处理 

球形 ， 表 面 粗粮 TR RE ETI, BRASH 
AMM, HERR | ”水 雾 化 ， 机 械 合金 化 ,| ”、， EM, WEP 
光滑 自 蔓延 反应 后 高 温 处 理 | TORE 处 理 

多 朋 BAR, BE 熔炼 烧结 


DAW, HEERKE 
面 粗粮 


机 械 合 金 化 ， 自 蔓延 
反应 


不 规则 ， 圆 柱 形 ， 致 密 
ASU, MEE, pita 





多 角 块 状 


粉 未 形 貌 的 观察 并 不 足以 判定 制造 方法 ， 


熔炼 破碎 ， 烧 结 破碎 ， 
SBOE ABR 








SARK, Bite 
Ae Roe 
RAUR 

层 片 状 





水 雾 化 ， 自 蔓延 后 高 温 热 处 理 
A Sse RM 

烧结 破碎 

BEUA 

HAR, WRES 

机 械 合金 化 





因为 一 些 方法 制备 的 粉末 很 相似 。 其 他 的 信息 


也 是 相当 有 用 的 ， 如 化 学 分 析 、 物 相 分 析 ， 还 有 粉末 的 价格 也 是 很 重要 的 。 


1.2.4 高 温 性 能 


粉末 的 高 温 性 能 通常 需要 在 不 同 的 阶段 进行 检查 ， 最 重要 的 检测 手段 包括 ; 
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。 热 差 分 扫描 ， 本 书 第 7 章 对 此 进行 了 更 详细 的 讨论 。DSC BY VA RU Be A A 
变化 ， 这 对 于 检测 放 热 或 者 吸 热 反 应 ， 如 化 学 反应 〈 可 能 是 放 热 型 或 者 吸 热 型 的 ) ， 结 唱 
( 放 热 ) 或 者 熔化 ( 吸 热 )。 这 种 方法 也 可 以 用 于 判定 粉末 材料 的 熔 解 热 ，DSC 可 用 来 做 
XRD 物 相 分 析 的 辅助 ， 尤 其 在 判别 少量 的 物 相 的 时 候 。 

© 温度 差分 分 析 与 DSC 相似 ， 只 是 检测 的 是 温度 的 变化 而 不 是 热 炊 的 变化 。DTA 也 用 
于 测量 加 热 粉 末 的 放 热 或 吸 热 反应 ， 与 XRD 一 样 在 物 相 分 析 上 很 有 用 。 

。 热 重 分 析 基 于 检测 随 着 时 间 和 气氛 的 变化 粉末 重量 发 生 的 变化 ， 这 些 变 化 通常 是 由 于 
粉末 的 分 解 或 者 是 氧化 。 图 124 显示 了 NiCr +75%Cr,C, (质量 分 数 ) 粉末 的 例子 ， 粉 末 重 
量 的 变化 是 由 于 氧化 和 分 解 造成 的 。 


1.2.5 堆 密 度 和 流动 性 


堆 密 度 和 流动 性 的 测量 已 有 标准 ， 如 在 ASTM 标准 中 分 别 对 应 于 B212-99 和 B213-03 
标准 。 

密度 测量 是 将 粉 未 填 满 已 标定 的 量 杯 (25cm?) , ， 然 后 进行 称 重 ; 流动 性 用 测量 50g 粉 
末 从 标定 的 漏斗 口 (d =2. 54mm) 中 流出 的 时 间 表 示 。 

比如 ,试验 用 喷雾 干燥 粉末 CrO, + 5% SiO, (质量 分 数 )， 堆 密度 (p,,) 低 至 
1. 22g/cm? ， 只 是 因为 粉末 内 部 的 孔隙 ， 如 图 1-9 所 示 。 而 由 熔炼 烧结 制 得 的 粉 未 堆 密度 
Papp =2. 43g/cm’  ， 接 近 喷 雾 干燥 粉末 堆 密度 的 两 倍 (Pawlowski 等 ，1993 ) 。 


1.3 粉末 送 进 、 输 送 和 注入 


热 晓 涂 用 材料 有 丝 材 、 液 体 悬 浮 液 ， 但 最 多 的 还 是 粉 未 。 喷 涂 丝 缠绕 在 辊 子 上 ， 通 过 精 
确 控制 转速 来 调节 送 丝 量 。 液 态 悬 浮 液 的 送 进 速度 通过 蠕 动 
泵 或 者 类 似 的 装置 进行 调节 。 粉 末 则 由 送 粉 器 送 进 ， 送 粉 速 
率 在 一 定 程度 上 依赖 于 粉末 的 流动 性 ， 可 以 在 喷涂 前 将 粉末 
加 热 至 高 于 373K 温度 以 改善 流动 性 。 在 这 个 温度 下 ， 水 的 燕 
发 会 使 大 的 结 块 团聚 粉末 分 开 。 对 于 热 喷涂 来 说 ， 粉 末 经 过 
下 面 一 些 输送 方法 : 

。 从 送 粉 器 送出 ; 

。 采 用 管 路 输送 到 喷枪 ; 

。 注入 火焰 或 者 射流 中 。 


1.3.1 送 粉 器 


所 有 的 送 粉 器 都 包含 一 个 供 粉 的 储 粉 斗 《有 时 候 是 振动 
的 ) ， 粉 未 通过 - -个 小 口 ， 流 到 带 孔 的 转动 装置 ， 比 如 星 形 的 
轮子 或 者 圆 盘 上 ， 送 粉 速率 通过 控制 转速 来 调节 。 现 代 的 送 
粉 器 可 以 同时 送 进 两 种 粉 未 ， 如 图 1-25 所 示 。 图 1-25 现代 的 送 粉 器 

典型 的 送 粉 速率 为 (gq,) 10 ~ 150g/min， 平均 送 粉 量 可 复印 得 到 Sulze-Metco 公司 
以 通过 收集 一 定时 间 (如 min) 送出 的 粉末 后 称 重 来 得 到 。 “Wohlen, 瑞士 ) 的 许可 
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对 于 低 送 粉 速率 的 情况 来 说 ， 嚼 态 的 送 粉 速率 更 为 重要 ， 这 可 以 通过 光学 传感器 来 控制 。 送 
粉 速率 的 变化 不 能 超过 平均 值 的 5% 。 
1.3.2 粉末 的 输送 

粉末 悬浮 在 载 气 中 ， 通 过 管 路 输送 。 气 体 必须 流速 足够 稳定 以 保持 稳定 的 输送 ， 流 速 取 
决 于 (Eck, 1961): 管 路 的 直径 〔d,;) ， 粉 未 颗粒 的 密度 (p,) 和 直径 (d,)， 输 送气 体 的 


密度 (ps) 运动 粘度 (n,) 速度 (%,)。 
非常 小 的 送 粉 速率 会 导致 送 粉 的 脉动 ， 最 小 的 稳定 送 粉 速率 是 : 





(ap) min =O. 2571p, Fro dg (1.10) 
UY, Fro 是 佛 氏 数 ， 由 式 (1.11) 给 出 : 
Fro =— (1.11) 
Ved, 


RH, ¢ 是 重力 加 速度 (9.81m/s’), 
送 粉 速率 可 以 增 大 直至 输送 管内 被 阻塞 ， 即 最 大 送 粉 速率 ， 最 大 送 粉 速率 通过 式 
(1.12) 计算 : 
(ap) max =3 X107 Frot (q) win (1.12) 


1.3.3 粉末 的 注入 


粉末 可 以 通过 管 路 或 者 送 粉 喷嘴 注入 到 喷枪 中 
(图 1-26) ， 最 关键 的 送 粉 参数 是 在 送 粉 喷嘴 末端 粉 
末 的 速度 mw， 同样 也 是 粉末 进入 等 离子 体 或 者 火焰 
焰 流 的 速度 。 这 个 速度 可 以 通过 简单 的 弹道 模型 来 
进行 计算 ,模型 假定 粉末 颗粒 之 间 并 无 相互 作用 。 
另外 ， 假 定 有 拖 搜 力作 用 于 粉 未 颗粒 上 。 

管 路 中 载 气 的 速度 可 以 由 式 (1.13) 计算 : 


(1.13) 











d, 的 粉末 颗粒 受到 的 力 得 出 (Pawlowski) ， 其 速度 

















公式 如 下 : 图 1-26 粉末 输送 到 喷枪 的 示意 图 
(,) pp = (%,) pill —exp( -kt,)] (1.14) 
RP, KERM, ee cL cL a 
粉 示 在 送 粉 喷嘴 的 停 图 时 间 £59 
a de ns (1.15) 
RH, (0) ERARE, (0). = EE 
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在 送 粉 喷嘴 的 末端 ， 粉 未 的 速度 ，w ， 由 式 (1.16) 给 出 : 
Vp = (0) in — L (Me) in — (Vp) pu lexp( — ft ) (1. 16) 
AX (1.16) 给 出 了 给 定 直 径 的 粉末 注入 焰 流 或 者 射流 的 速度 ， 例 如 ， 对 于 表 1-6 和 图 
1-23 所 示 的 羟基 础 酸 钙 粉 未 ， 其 速度 采用 上 述 公 式 进行 计算 ,对 于 不 同 载 气 速度 ， 得 到 的 
结果 如 图 1-27 所 示 。 
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图 1-27 不 同 粒度 和 不 同 载 气流 量 下 的 羟基 磷酸 钉 粉 未 注入 速度 
虽然 粉末 注入 速度 的 大 小 是 一 个 重要 的 参数 ， 但 是 ， 热 喷涂 涂 层 的 形成 同样 也 受 如 下 因 
素 的 影响 ; 
© 相对 于 焰 流 或 者 射流 粉末 注入 的 方向 。 
。 送 粉 喷嘴 的 数量 及 它们 在 空间 的 分 布 (Boulous 等 ，1993 ) 。 
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第 2 章 喷涂 预 处 理 


2.1 简介 


待 喷涂 工件 在 进入 喷涂 车 间 时 可 能 是 全 新 的 ， 也 可 能 是 表面 带 有 甫 层 的 。 为 防止 广 包 ， 新 
的 工件 9 通常 表面 涂 有 油脂 层 。 使 用 过 的 工件 则 会 在 表面 粘 附 污 物 。 清 洁 后 的 工件 通常 要 进行 
机 加 工 修整 以 达到 所 需要 的 尺寸 ， 并 消除 很 难 制备 涂 层 的 尖 角 。 整 形 之 后 可 以 直接 对 工件 进行 
表面 活化 ， 但 有 时 候 ， 工 件 在 正式 喷涂 之 前 还 要 放置 一 段 时 间 。 制 备 涂 层 时 往往 只 是 要 求 在 某 
些 特定 的 区 域 制备 ， 因 此 其 他 不 需要 涂 层 的 地 方 则 需要 在 表面 活化 阶段 或 者 喷涂 阶段 覆盖 遮蔽 
物 。 最 后 ， 在 快要 制备 涂 层 之 前 ， 需 要 对 表面 进行 活化 处 理 。 因 为 如 果 没 有 表面 话 化 的 过 程 ， 
涂 层 可 能 不 会 粘 附 在 基 材 表面 。 喷 砂 ( 即 表面 粗 化 处 理 ) 仍 是 目前 最 常用 的 工艺 过 程 。 最 近 
出 现 的 一 些 新 的 处 理 技 术 ， 比 如 水 射流 处 理 或 者 激光 烧 蚀 ， 有 可 能 成 为 可 用 的 蔡 代 方法 。 


2.2 表面 清理 


新 的 金属 表面 的 脱脂 过 程 可 以 通过 使 用 有 机 溶剂 ， 如 甲醇 或 者 丙酮 。 高 压 下 的 热 水 或 者 水 区 
气 脱脂 是 另外 一 种 可 能 ， 尤 其 是 用 于 大 型 工件 (如 辊 子 ) 的 时 候 。 整 个 过 程 在 一 个 洁净 的 房间 内 
进行 ， 残 留 的 液体 需要 仔细 地 进行 回收 ， 而 且 操 作 人 员 的 手 和 呼吸 系统 要 小 心地 进行 保护 。 

用 过 的 工件 重新 进行 喷涂 ， 就 要 去 除 表 面 残留 的 旧 涂 层 。 大 型 轧辊 上 的 陶瓷 涂 层 ， 比 
如 ， 电 学 辊 上 Al,0; 涂 层 或 者 网 纹 辊 上 的 Cn 0: 涂 层 ， 可 以 采用 喷 砂 或 者 喷射 高 压 水 的 方法 
去 除 ， 也 可 采用 机 加 工 的 方法 剥离 陶瓷 涂 层 ， 这 时 候 可 选用 金刚 石 砂 轮 或 者 氮 化 硼砂 轮 ; 小 
的 工件 ， 比 如 透 平 叶片 上 有 热 障 涂 层 (TBCs) ， 包 括 外 部 的 ZrO, +7% Y,0，( 质 量 分 数 ) 等 
离子 喷涂 涂 层 或 者 气相 沉积 涂 层 ， 以 及 底层 真空 等 离子 喷涂 的 NiCrAlY 涂 层 及 其 上 的 中 间 热 
氧化 生长 形成 的 Al,0; 涂 层 ， 可 以 重新 采用 如 下 方法 进行 加 工 : 

e 化 学 处 理 

© 电弧 处 理 

Warnes 和 Schillbe (2001) 给 出 了 化 学 处 理 的 一 个 例子 ， 他 们 报道 了 用 熔融 的 氧 氧 化 钾 
浸泡 将 陶瓷 面 层 成 功 去 除 的 实例 ， 去 除 陶 瓷 层 的 反应 式 可 能 是 : 

2KOH + ALO, «—-2KAl0, + H,O 

氨 氧 化 物 渗入 表层 的 氧化 物 层 ， 与 热 生 长 氧化 铝 层 发 生 上 面 的 反应 ， 使 得 氧化 铝 层 从 粘 
结 层 剥 离 下 来 ， 在 冷水 中 漂洗 可 以 将 残留 的 氧化 铝 TCO 去 除 。 这 种 处 理 方法 的 优点 是 时 间 
很 短暂 ， 在 氧 氧化 物 中 浸泡 的 时 间 不 会 多 于 9min。 

Takede 和 Takeuchi (1997) 报道 了 利用 真空 电弧 去 除 SUS430 不 锈 钢 基 体 上 和 氧化 铬 涂 层 





”假定 绝 大 多 数 情况 下 工件 是 金属 或 者 合金 制 成 的 。 
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的 实例 。 涂 层 去 除 的 速率 取决 于 电弧 的 电流 ， 对 于 Sum 厚 的 氧化 层 ， 当 电流 达 200A 时 ， 可 
达到 6om’/s 的 去 除 速 率 。 电 弧 去 除 氧化 物 的 原因 与 电子 的 功 函 数 有 关 ， 由 于 氧化 物 的 功 函 
数 通 常 都 低 于 金属 ， 因 此 电弧 的 阴极 斑点 总 是 优先 停留 在 孤立 的 氧化 物 上 ， 加 热 并 使 之 汽 
化 。 这 种 处 理 可 以 用 来 去 除 透 平 叶片 上 的 氧化 物 ， 但 这 种 方法 是 否 适 用 于 厚 的 氧化 钳 涂 层 还 
需要 进一步 的 研究 。 


2.3 基 材 整形 


基 材 需要 进行 整形 以 满足 尺寸 的 需求 ， 在 涂 层 待 沉积 的 区 域 ， 必 须要 先 去 除 一 些 材 料 。 
同时 为 了 避免 出 现 难 于 喷涂 或 者 喷涂 层 与 基 材 结合 很 差 的 尖 角 或 者 尖端 ， 对 基 材 的 形状 进行 
修整 也 是 必要 的 。 在 这 些 位 置 ， 由 于 应 力 高 度 集中 ， 涂 层 结合 变 差 ,图 2-1 显示 了 合格 的 和 
不 合格 的 基 材 几何 形状 。 
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Fl 2-1 热 喷涂 中 合格 的 基 材 形状 和 不 合格 的 基 材 形状 的 一 些 实例 (根据 Malik, 1973) 
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2.4 表面 活化 
”目前 有 如 下 方法 可 以 用 来 进行 表面 活化 : 
eME; 
。 水 流 喷射 ; 
。 激光 烧 蚀 (PROTAL™ 工 艺 ); 
。 化 学 腐蚀 。 


喷 砂 处 理 主要 用 于 活化 金属 基 材 的 表面 活化 ， 其 原理 如 图 2-2 所 示 。 磨 粒 被 吸入 喷嘴 ， 
在 高 压气 流 中 被 加 速 ， 然 后 喷射 到 基体 表面 。 表 2-1 列举 了 主要 的 喷 砂 参数 。 


2 5 










6 


WLM fff, 
Sf 
OS 

PIT TTTT TT TTTTIVN 





| 


图 2-2 喷 砂 原理 示意 图 
1 一 喷嘴 ”2 一 吸 气 室 BIRR AD 4 一 送料 器 5 一 魔 粒 ”6 一 软 管 
复印 得 到 Battelle Columbus 实验 室 的 许可 


表 2-1 喷 砂 的 主要 参数 

















工艺 要 素 2 ğ 
磨 粒 材料 、 磨 粒 尺 寸 、 弹 性 模 量 、 硬 度 
喷 砂 表面 弹性 模 量 、 硬 度 、 厚 度 
磨 粒 送 进 原理 吸力 ， 重 力作 用 
喷 砂 气氛 小 型 操作 间 内 喷 砂 ， 敞 开 式 喷 砂 
喷 砂 方法 持续 时 间 ， 压 缩 空气 压力 ， 喷 砂 角度 ， 喷 砂 距 离 


图 2-3 显示 了 典型 的 实验 室 用 喷 砂 用 装置 ， 磨 粒 被 
回收 后 重新 使 用 直到 完全 用 废 不 能 粗 化 表面 为 止 。 

喷 砂 中 最 经 常 磨损 的 部 件 是 喷嘴 ， 这 也 是 为 什么 
使 用 硬 质 结构 陶瓷 如 B4C 或 者 复合 陶瓷 如 Al,0; + (W, 
Ti)C 喷嘴 (Jianxin 等 ，2003) 的 原因 。 

由 于 大 量 的 粉尘 会 危害 操作 者 的 健康 ， 一 些小 的 
工件 需要 在 喷涂 房 内 进行 喷 砂 处 理 。 对 于 大 的 工件 ， 
比如 到 电学 辊 和 网 纹 辊 ， 可 使 用 能 回收 磨 粒 的 双 层 喷 
嘴 (Vacu-Blast 喷嘴 ) 在 露天 进行 喷 砂 处 理 (图 2-4)。 

目前 ， 喷 砂 机 经 常 采 用 自动 化 操作 ， 尤 其 是 用 于 图 2-3 ”典型 的 实验 室 用 带 
大 规模 生产 流程 线 上 的 。 喷 砂 的 一 个 作用 是 增 大 表面 手动 喷嘴 的 喷 砂 房 


一 操作 间 


一 喷 砂 喷嘴 


一 SRL Be 
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粗糙 度 ， 表 面 粗糙 度 可 以 通过 许多 参数 来 表征 ， 比 如 R。( 等 于 平 
均 粗 糙 度 (AA) 或 者 中 心平 均值 (CLA) ) RAR, Ra 描述 了 
表面 处 理 的 总 体 效果 ， 但 是 R,,. 对 于 描述 那些 经 过 抛光 的 表面 是 
非常 有 利 的 。 例 如 制造 网 纹 辊 的 制造 ， 在 抛光 阶段 ， 不 允许 有 任 
何 的 表面 缺陷 ， 因 为 在 辊 子 的 使 用 中 这 些 缺 陷 会 降低 印刷 的 质量 。 
O 磨 粕 是 暑 砂 的 一 个 重要 参数 ， 最 常用 的 颗粒 有 (Rosebery 和 
Bougler，1977 ) : 

© 形状 不 规则 的 钢 粒 或 者 铸铁 粒 ; 





T 
o EAR MUMIA (EBUL TIE BEADLE) 。 ~ 

磨料 的 大 小 需要 根据 如 下 参数 进行 选择 vr Blas angen 
。 喷涂 工件 的 厚度 CURT ORAM, BEHARR) ; goth Ah WO 


。 喷涂 层 的 表面 粗糙 度 ( 细 的 磨 粒 会 使 得 喷 后 表面 粗糙 度 Group, Inc. 公司 的 许可 
小 )。 
”值得 注意 的 是 ， 石 英 砂 通常 被 用 做 细 的 磨 粒 ， 而 氧化 铝 砂 被 作为 粗 磨 粒 使 用 。 另 外 重要 
的 一 点 是 磨 粒 的 磨损 会 使 得 磨 粒 尺寸 减 小 。 实 际 上 ， 根 据 工作 压力 和 处 理 基 材 的 硬度 的 不 
同 ， 磨 粒 必须 在 使 用 10 ~20h 后 进行 更 换 。 表 2-2 是 其 他 有 关 磨 粒 尺寸 的 一 些 建议 。 


表 2-2 关于 用 于 基 材 粗 化 的 磨 粒 尺寸 的 推荐 (根据 Roseberry 和 Boulger, 1977) 

















E i 磨 粒 尺寸 /pm 应 用 
粗 —2000 +600 涂 层 厚 度 大 于 250 hm， 结合 最 佳 
中 等 —1400 +425 ! 涂 层 厚度 小 于 250 hm， 结 合 好 ， 表 面 光滑 
-600+180 涂 层 厚度 小 于 250 km， 结合 好 ， 在 喷涂 状态 下 使 用 〈 无 需 精 加 工 ) 








表面 粗糙 度 是 与 喷 砂 工艺 密切 相关 的 一 个 参数 ， 另 外 一 方面 它 强烈 影响 涂 层 与 基体 的 结 
合 强度 ， 表 面 粗糙 度 的 提高 会 使 涂 层 结合 强度 增加 (图 2-5) 。Apps (1974), Wigren (1987) 


600 
= @1000pm 
Z 550 p=0.69MPa 
z d=] 50um 
J 500 p=0.69MPa 
45 d=150um 
TK p=0.3MPa 
42 450 
4005 1 2 3 4 5 67 








Raum 
图 2-5 SAE1010 碳 钢 基体 上 NiCrAlY 粘 结 层 的 结合 强度 〈 采 用 四 点 弯曲 法 测量 的 界面 断裂 能 ) 与 表面 粗糙 
度 的 关系 ,不同 表 面 粗糙 度 是 在 喷 砂 距离 (1) 固定 于 75mm 情况 下 ， 通 过 改变 磨 粒 尺寸 〈( 直径) d 和 喷 砂 


压力 p 来 实现 的 。( Hofinger 等 ，2002 ) 
复印 自卫 Therm. Spray Technol. , 11 (3), 2002, 387-392, ‘ Effect of substrate surface roughness on the adherence of NiCrA- 
IY thermal spray coatings’, I. Hofinger, K. Raab, J. Möller and M. Bobeth, Æ| 11， 复 印 得 到 了 Springer Science 和 Business 


Media 的 许可 
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和 最 近 的 Melali (1997) 等 对 喷 砂 工艺 参数 ， 如 喷 砂 时 间 ， 喷 砂 压力 ， 喷 砂 角 度 对 结合 强 
度 和 表面 粗糙 度 的 影响 ， 进 行 过 研究 。 图 2-6 显示 了 Wigren 采用 Vacu-blast 喷嘴 和 氧化 铝 磨 
粒 对 Inconel718 进行 喷 砂 处 理 得 到 的 一 些 研究 结果 。 经 过 相对 短 的 喷 砂 时 间 Ra 就 会 达到 最 
大 值 ， 更 长 的 处 理 时 间 不 会 影响 表面 粗糙 度 (图 2-6a) 。 

相似 的 ， 在 路 砂 角 度 a =90" 时 候 ， 在 很 短 时 间 就 达到 了 最 大 的 表面 粗糙 度 。 最 后 ，Re 
随 着 喷 砂 压力 增加 而 线性 增 大 (图 2-6b) ，Apps (1974) 的 结果 则 与 此 相反 。 他 报道 ， 钢 基 
体 上 采用 新 的 氧化 铅 磨 粒 进行 喷 砂 ， 在 喷 砂 角度 = 25° 时 候 ， 铝 涂 层 的 结合 强度 最 大 达 
25MPa。 但是， 并 不 能 将 上 述 结果 进行 直接 对 比 ， 因 为 这 些 作者 使 用 不 同 弹 性 模 量 的 基 材 ， 
并 采用 不 同 参数 研究 喷涂 角度 的 影响 (Wigren- 表 面 粗 糙 度 ，Apps- 结 合 强度 ) 。 但 是 ，Mellali 
的 研究 (1997) 证 实 了 Wigren 的 观点 ， 他 的 研究 结果 表明 ， 喷 砂 角度 a 在 60° 与 90° 之 间 时 
基 材 表面 粗糙 度 是 接近 的 〈 图 2-7) 。 


| 一 一 
一 


F E3 
2 
> E 
Š 5 
BX 点 2 
x2 1 BK 
: : 
. 型 | 
o 5 tS 20 0 0.25 0.50 0.75 1.00 
时 间 ( 随机 单位 ) 压力 /Mpa 
a) b) 


( 喷 砂 采用 氧化 铝 磨 粒 ， 送 料 速度 g =2kg/min， 喷 砂 距离 1!= 150mm, MEE a =90°) 
图 2-6 Inconel 718 的 表面 粗 烽 度 与 喷 砂 时 间 和 喷 砂 压力 的 关系 (根据 Wigren, 1987) 
a) 与 喷 砂 时 间 的 关系 b》 与 喷 砂 压力 的 关系 
复印 得 到 ASM International 的 许可 ， 源 自 本 Wigren (1987), ‘Grit blasting as surface preparation before plasma spraying’, in 
Thermal Spray; Advances in Coatings Technology, D. L. Houck (Ed. ), ASM International, Materials Park, OH, USA, pp. 99-104 
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0 30 60 90 
喷 砂 角度 (。) 
〈 喷 砂 采 用 氧化 铝 磨 粒 ， 颗 粒 尺 寸 约 为 1400pm， 喷 砂 距 离 100mm) 
图 2-7 ”号 砂 后 的 表面 粗糙 度 与 喷 砂 角度 的 关系 
复印 自 J Therm. Spray Technol. , 6 (2), 1997, 217-227, “ Alumina grit blasting parameters for surface preparation in the 
plasma spraying operation’, M. Mellali, A. Grimaud, A. C. Leger, P. Fauchais and J. Lu, Figure 6, Copyright (1997) . 复印 得 


到 Springer 科技 与 贸易 集团 的 允许 
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在 有 些 角度 下 进行 喷 砂 ， 由 于 颗粒 的 反弹 有 可 能 出 现 “ 咬 边 ” 状 的 表面 形 貌 。 

喷 砂 喷嘴 与 工件 表面 的 距离 不 会 明显 影响 到 表面 的 粗糙 度 ， 但 当 距 离 非常 远 的 时 候 ， 表 
面 粗糙 度 会 下 降 ， 这 也 是 可 以 想象 的 。Wigren 估计 距离 的 这 个 阅 值 为 1=250mm。 最 后 ， 非 
常 重要 的 一 点 是 ， 表 面 粗 化 和 喷涂 要 在 很 小 的 间隔 内 完成 (不 能 超过 几 个 小 时 ) ， 太 长 的 间 
隔 时 间 会 产生 表面 再 氧化 ， 使 得 喷涂 涂 层 的 结合 强度 降低 。 

男 外 一 个 与 喷 砂 相关 的 问题 是 一 些 喷 砂 颗粒 会 区 人 表面 ， 使 得 活化 表面 上 由 于 喷 砂 颗粒 
造成 污染 。 有 些 情况 下 ， 比 如 生物 医学 方面 ， 要 求 涂 层 不 能 有 任何 的 污染 ， 这 时 则 可 以 通过 
以 下 的 方式 来 实现 : 

采用 与 涂 层 材料 相同 的 大 颗粒 材料 (如果 这 种 材料 足够 硬 ) ; 

。 喷 冰 ， 比 如 固态 的 CO, 颗粒， 它 在 处 理 后 会 蒸发 (Brewis |, 1999) 。 

喷 水 处 理 是 另外 一 种 活化 并 清洁 表面 的 方法 ， 这 种 方法 被 用 于 在 Inconel718, Rene 80 和 
Mar-M509 基体 上 ， 之 后 采用 气 保护 等 离子 (SPS) 喷涂 LC0-229 型 MCrAIY 涂 层 (Taylor, 
1995; Knapp 和 Taylor，1996 ) 。 这 种 工艺 的 代表 性 参数 见 表 2-3 所 示 。 


表 2-3 代表 性 的 水 处 理 的 工艺 操作 参数 








2 & 值 
水 压力 /MPa 207 ~ 345 
水 流量 / (L/min) 3.5~4.5 
喷嘴 直径 /mm 0.4 
喷嘴 与 基 材 距离 /em 7.6 
扫描 速度 /(cm/min) 30 ~ 130 
扫描 宽度 /mm 1.5 
扫描 搭 接 率 (% ) 50 
入 射 粒子 流 
a 
反弹 颗粒 


图 2-8 喷 砂 表面 出 现 “ 咬 边 ”表面 起 伏 的 示意 图 (Belloy 等 ，2001) 
本 文 出 版 于 Sensors Actuators, A, 92, E. Belloy, A. Sayah and M. A. M. Gijs, ‘ Oblique powder blasting for 3-D microma- 
chining of brittle materials’ , 358-363 , Elsevier 拥有 版 权 (2001) 


Knapp 和 Taylor 的 结果 表明 ， 噶 水 压力 达到 p =200MPa 后 基 材 表面 开始 粗 化 。 喷 水 处 理 
后 的 表面 粗糙 度 相 对 喷 砂 来 说 要 细小 一 些 。 最 后 ， 根 据 ASTMC633-79 标准 测试 的 MCrAIY 与 
基 材 的 结合 强度 ， 基 材 表 面 经 过 喷 水 处 理 在 70 ~ 80MPa ， 而 喷 砂 的 只 有 46 ~ 78MPa。 但 是 ， 
需要 注意 的 是 ， 对 于 某 些 金属 材料 来 说 ， 水 处 理 是 否 会 腐蚀 基 材 。 

另外 一 个 可 能 的 表面 活化 且 不 会 污染 表面 的 技术 是 激光 烧 蚀 ， 这 项 技术 采用 典型 的 短 脉 
冲 激光 (如 Nd : YAg) 几 十 至 上 百 纳 秒 ， 它 能 迅速 汽化 表层 材料 。- 此 外 ， 脉 冲 激光 产生 膨 





台 Praxair ST 公司 对 涂 层 的 定义 。 
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胀 产 生机 械 波 冲击 ， 图 2-9 所 示 为 能 用 于 这 种 处 理 的 激 
SEAR 0 

这 项 以 脉冲 激光 表面 活化 的 技术 ， 即 PROTAL™ 已 
经 被 商业 化 ， 并 被 用 于 铁合金 和 2017 上 等 离子 弧 喷 涂 
Al,O, + 13% TiO, (质量 分 数 ) PRE (Coddet , 1998), 
但 是 ， 激 光 昂 贵 的 价格 极 大 限制 了 这 项 技术 在 涂 层 工业 
领域 的 应 用 。 

化 学 腐蚀 同样 也 是 一 种 可 能 的 表面 活化 方法 ,但 
目前 使 用 不 多 。 经 过 稀释 的 酸 (比如 硫酸 、 硝 酸 、 盐 
酸 以 及 它们 的 混合 物 ) 可 以 用 来 活化 绝 大 多 数 金 属 和 ”图 2-9 用 于 激光 清理 和 活化 表面 的 
合金 。 使 用 较 少 的 原因 是 在 喷涂 间 与 其 他 生产 流程 不 Laserblast™“ 装 置 
协调 ， 严 格 的 环境 标准 减少 了 化 学 腐蚀 活化 技术 的 吸 ”复印 得 到 法 国 Quantel 公司 的 许可 
引力 。 





2.5 遮蔽 


涂 层 是 制备 于 基 材 所 需 的 位 置 处 ， 有 一 些 涂 层 的 应 用 ， 尤 其 是 电子 领域 内 ， 要 求 定位 非 
党 精确， 并 且 有 多 重 的 钼 项， 以 得 到 电阻 器 、 电 容 顺 或 者 其 他 的 功能 。 和 遮蔽 同时 需要 在 表面 
活化 阶段 就 进行 。 常 用 于 保护 基 材 免 受 喷 砂 冲 蚀 的 遮蔽 物 是 特 富 龙 (Teflon™) 材料 ， 塑 料 


或 者 橡胶 材料 (Hibler 和 Gerber, 1990) 制 成。 在 喷 ia 
RATRE ARAE RRA M, CATE A 11 
剪 切 至 所 需要 的 尺寸 。 同 时 ， 也 有 一 些 可 购买 到 的 深 MAIS 


液 ， 比 如 美 科 的 AntiBond" ， 它 可 以 避免 喷涂 时 的 高 | 
温 颗粒 粘 附 在 基 材 上 ， 喷 涂 后 可 完全 溶 于 水 中 。 喷 涂 
工件 上 的 “ 孔 ”或 者 “ 槽 ”可 以 使 用 特 富 龙 或 者 金属 
嵌入 物 来 实现 。 

在 光 刻 技术 的 帮助 下 制造 的 机 械 遮 项 物 ， 对 于 吐 = 
涂 精细 的 图 案 是 非常 有 用 的 〈 图 2-10) 。 Fist see 

开始 ， 制 备 一 个 待 喷涂 的 图 案 的 “相片 "， 把 一 层 
对 紫外 光敏 感 的 聚合 物 (光敏 树脂 ) 覆盖 于 金属 板 的 表面 ， 光 敏 树脂 暴露 于 穿 过 “相片 ” 
的 紫外 光 下 。 薄 膜 上 被 曝光 的 部 分 逐渐 硬化 ， 其 他 部 分 则 可 轻易 用 水 洗 去 。 最 后 ， 未 被 聚合 
物 保护 的 地 方 ， 金 属 被 化 学 试剂 腐蚀 掉 ， 留 下 的 金属 板 带 有 所 需要 的 图 案 ， 从 而 实现 遮蔽 。 
更 多 的 关于 光 刻 技术 的 细节 参见 Lucas 等 人 的 工作 (Lucas 等 ，1999) 。 
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3.1 简介 


从 定义 上 说 ， 热 喷涂 是 一 个 由 熔化 、 半 熔化 或 者 固态 颗粒 沉积 在 基体 上 沉积 的 过 程 。 因 此 ， 
喷涂 技术 指 的 就 是 产生 这 种 颗粒 “ 流 ” 的 各 种 方法 。 只 有 颗粒 在 撞击 基体 的 时 候 可 以 进行 塑 形变 
形 ， 才 有 可 能 制备 出 涂 层 ， 这 种 情况 仅仅 发 生 于 颗粒 是 熔化 的 或 者 是 未 熔 状 态 但 具有 足够 快 的 速 
度 。 在 气态 流体 呈 中 对 颗粒 进行 加 热 和 /或 加 速 是 非常 有 效 的 ， 因 此 关于 喷涂 技术 的 学 术 分 类 就 
是 基于 产生 这 种 气流 的 方法 ， 表 3-1 列举 了 产生 气流 的 一 些 方法 ， 当 然 ， 一些 表 中 未 列 出 的 方法 ， 
也 可 以 将 其 他 形式 的 能 量 输 入 到 气流 中 ， 如 采用 讽 素 灯 或 者 激光 束 光 子 加 热 形成 的 小 体积 等 离子 
体 ， 理 论 上 也 可 用 于 热 喷涂 。 同 时 ， 也 可 以 根据 与 涂 层 有 关 的 技术 需求 或 者 市 场 需求 对 喷涂 技术 
进行 划分 ， 也 正 是 这 些 需求 促进 了 正在 发 展 中 的 新 技术 的 方向 ， 相 关 的 技术 方向 如 下 。 


RII 热 喷涂 中 产生 射流 和 焰 流 的 方法 




















输入 到 气体 中 的 能 量 2 数 喷涂 方法 
直流 电弧 AS, APS, VPS 
电能 脉冲 电弧 根据 Vollrath 等 (1992) 或 者 Whiterspoon 等 (2004) 描述 的 团 枪 
Pi SURE EB O 射频 等 离子 弧 喷 涂 ( Maihot 4, 1998; Bouyer 4, 2003) ® 
燃烧 连续 HVOF, FS 
爆炸 D-gun™ 
气体 压缩 CGSM 











全 射频 放电 同时 也 用 于 直流 电 驱 的 引 弧 。 
四 见 加 拿 大 Sherbrooke 地 区 Tekna 公司 的 产品 目录 。 


。 喷涂 颗粒 具有 高 动能 ， 颗 粒 所 接触 的 焰 流 或 射流 的 速度 很 高 但 是 温度 相对 较 低 。 它 们 在 焰 
流 中 的 飞行 时 间 非 常 短 以 至 于 撞击 到 基 材 上 时 还 没有 被 熔化 。 这 类 技术 如 高 速 氧 -燃气 火焰 喷涂 
(HVOF) ， 高 速 空 气 -燃气 火焰 喷涂 (HVAFS ) ,爆炸 喷涂 〈(D-gun™)， 超 级 爆炸 喷涂 (Super 
D-gun™)， 高 速 电 弧 喷 涂 (Sonarc™ , Steffens 和 Nassenstein, 1996) 或 者 冷 喷 (CCSM), 这些 喷 
涂 方法 适合 喷涂 熔点 较 低 的 材料 ， 它 们 或 者 是 化 学 成 分 ， 如 碳化 物 的 脱 碳 ; 或 者 是 喷涂 过 程 中 熔 
化 不 均匀 ， 形 成 一 些 不 希望 出 现 的 物 相 ， 如 HA 或 者 YBCO 类 的 多 元 氧化 物 。 

。 控制 焰 流 或 射流 的 气氛 ， 气 氛 改变 了 焰 流 的 化 学 成 分 或 者 它 的 物理 性 质 ， 比 如 ， 率 流 的 程 
度 或 者 原子 的 平均 自由 程 ， 这 类 方法 的 例子 有 ， 真 空 等 离子 弧 喷 涂 (VPS， 有 时 候 也 被 称 为 低压 
等 离子 弧 旱 涂 LPPS) ， 控 制 气 氛 等 离子 弧 喷 涂 (CAPS), ESATI (PS), ARRI 





O ”没有 气流 的 喷涂 技术 也 是 可 以 想象 的 ， 比 如 ， 一 段 细 丝 在 高 压 电 流 作 用 下 会 爆炸 ， 形 成 一 股 快速 移动 的 液态 颗粒 ， 即 
RUT B” o 
O JetStar™ HVAF 喷涂 系统 - 见 美国 ，Appleton，WI， 普 菜 克 斯 ST 公司 1997 年 修订 的 产品 目录 。 
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等 离子 弧 喷 涂 (SPS), SRP RAIA (Fukushima 和 Kuroda, 2001) 以 及 Minami 
SEA (1998) 描述 的 水 下 等 离子 弧 喷 涂 (UPS) ， 这 些 技 术 适 用 于 易于 氧化 的 材料 ， 比 如 : 

与 氧 具 有 很 高 的 亲 和 性 的 金属 元 素 ， 比 如 人 或 Ta; 在 大 气 环境 下 喷涂 会 发 生 氧 化 的 合 
金 ， 但 是 涂 层 不 能 含有 氧化 物 ， 比 如 ，NiAl 或 者 NiCrAlY。 

。 高 生产 效率 和 高 产量 的 喷涂 技术 ， 这 些 技术 的 喷涂 焰 流 或 者 射流 通常 比 起 其 他 方法 来 
说 体积 更 大 ， 这 类 技术 方法 根据 涂 层 的 情况 可 以 再 细 分 为 : 

低 质量 涂 层 ， 包括 FS 或 者 AS 类 的 喷涂 技术 ， 主 要 用 于 大 面积 喷涂 金属 (Mo, Ni) 或 





.者 合金 (NiCr，NiAl) 。 





高 质量 涂 层 ， 包 括 高 能 等 离子 弧 喷 涂 (HPPS) ， 水 稳 等 离子 (WSP) ， 或 者 同 轴 送 粉 的 
三 阴极 等 离子 弧 喷 涂 ， 这 类 型 的 喷枪 有 Triplex“， 或 者 AxialllI™ ， 它 们 主要 用 于 大 面积 喷涂 
氧化 物 陶瓷 (Cr,0;, Al,O;, ZrO, ). 

。 纳 米 结构 涂 层 ， 纳 米 结构 涂 层 可 以 使 得 涂 层 中 含有 小 尺寸 的 晶 粒 (d < 100nm) ， 这 类 
喷涂 方法 多 基于 现 有 喷涂 方法 的 改进 ， 以 保持 唱 粒 中 原 有 的 小 尺寸 ， 这 些 技术 中 使 用 很 细 的 
粉末 《团聚 或 者 不 团聚 ) ， 或 者 使 用 液体 悬浮 液 或 者 溶液 作为 前 驱 体 作为 喷涂 材料 ， 使 它们 
在 喷涂 时 候 转 变 成 所 需 的 材料 。 对 现 有 技术 的 改进 主要 是 设计 新 的 喷涂 材料 进 给 和 注 人 装 
置 ， 使 得 细 粉 或 者 液体 能 被 送 入 到 焰 流 或 射流 中 。 


3.2 ”火焰 喷涂 
3.2.1 发 展 历程 


火焰 喷涂 CFS) 是 历史 上 第 一 个 热 喷 涂 技术 ，20 世纪 初 瑞士 工程 师 肖 普 ( Schoop 和 
Cuenther， 1917) 发 明了 这 项 技术 。 最 初 这 项 技术 仅 用 于 低 熔点 的 金属 ， 比如 锡 或 馈 ， 而 后 
拓展 至 更 为 难 熔 的 金属 甚至 于 陶瓷 上 。 


3.2.2 原理 


1. 粉 未 火焰 旱 涂 (FS-Powder) 

在 火焰 日 喷 枪 中 ,燃气 与 
氧气 燃烧 的 化 学 能 量 被 用 来 产 
生 高 温 的 火焰 (图 3-1)。 气 体 
从 轴 向 进入 ， 而 粉末 可 以 轴 向 “(志和 各所 — 
引入 或 者 沿 垂直 于 枪 体 的 方向 
送 进 ， 粉 末 也 可 以 用 棒 材 或 者 
丝 材 蔡 代 〈Smith，1974a) 。 颗 
粒 在 焰 流 中 被 熔化 ， 并 沿 着 向 
工件 的 方向 被 加 速 。 现 代 的 火 图 3-1 粉末 火焰 喷涂 示意 图 
焰 喷 枪 如 图 3-2 所 示 。 1 一 枪 体 2 一 喷涂 涂 层 ”3 一 颗粒 流 4 一 燃烧 焰 流 











O ”火炮 喷涂 有 时 也 被 称 为 燃烧 火焰 喷涂 。 
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FL 3-2 ”现代 火焰 喷涂 设备 
复印 得 到 瑞士 Wohlen, Sulzer-Metco AG 公司 的 许可 


2 火焰 丝 材 喷涂 (FS-Wire) 
在 喷涂 丝 材 或 者 棒 材 的 喷枪 中 ( 见 图 3-3)， 火 烙 同样 是 通过 燃气 在 氧气 中 的 燃烧 产生 
的 ， 火 焰 熔 化 了 丝 材 / 棒 材 4 的 末端 ， 并 被 压缩 空气 3 雾 化 形成 液 滴 。 这 些 液 滴 形 成 一 束 束 


流 并 被 推 向 基 材 。 
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图 3-3” 丝 材 火 焰 喷 涂 示意 图 
1 一 氧气 人 口 “2 一 燃气 人 口 “3 一 压缩 空气 人 口 “4 一 丝 材 / 棒 材 “5 一 熔化 液 滴 流 
6 一 工作 气体 喷嘴 7 一 压缩 空气 帽 8 一 焰 流 9 一 丝 材 / 棒 材 熔化 末端 


图 3-4 显示 了 用 于 喷涂 丝 材 和 棒 材 的 现代 喷枪 。 





图 3-4 ”现代 丝 材 火焰 喷枪 
法 国 Avignon, Saint Gobain Coating Solution，SNMI 公司 的 许可 


3.2.3 工艺 参数 


1. 火焰 
。 工 作 气 体 成 分 : 氧 -燃气 比例 可 从 1 : 1 变化 到 1.1 : 1， 从 而 产生 一 种 增 碳 或 者 氧化 的 
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e 火焰 温度 ， 在 3000 ~3500K 之 间 。 
© 焰 流 速度 ， 从 80 ~ 100m/s。 
© 工作 气体 流量 和 压力 取决 于 喷枪 的 类 型 。 
2. 粉末 : 
。 化 学 性 质 ， 包 括 化 学 成 分 ， 元 素 分 布 ， 品 格 类 型 及 分 布 。 尽 管 金属 、 合 金 和 陶瓷 占领 
了 绝 大 多 数 的 应 用 场合 ， 聚 合 物 同样 可 以 采用 一 些 制造 厂商 推荐 的 经 过 特殊 设计 的 喷枪 进行 
喷涂 ， 比 如 ， 法 国 的 Saint Gobain SNMI, Avignon, 
© 物理 性 质 : 密度 ， 熔 点 ， 熔 化 热 以 及 蒸气 压 。 
。 上 颗粒 形 貌 : 为 便于 粉末 的 处 理 并 且 缩 小 喷涂 束 斑 尺 寸 ， 往 往 采 用 球形 的 粉末 
颗粒 。 
。 颗粒 尺寸 分 布 : 为 提高 喷涂 效率 ， 需 要 罕 的 颗粒 尺寸 分 布 。 
。 颗粒 尺寸 : 通常 5 ~ 100um 范围 。 
e 送 粉 速度 : 可 以 在 50 ~ 100g/min 间 变 化 。 
3. 棒 材 或 丝 材 
© 化 学 成 分 
- AEO, HEA ALO, ALO, + Ti0, ,Ti0, ，Cr,0; 等 。 
-金属 丝 材 ， 比 如 Mo，Zn，Al 或 者 合金 丝 材 ， 比 如 青铜 和 不 锈 钢 ， 以 及 自 熔 合 
金 等 。 
e 直径 : 3 ~6mm (最 常用 的 为 3. 17mm 和 4. 75mm) 。 
o 送 丝 速度 : 可 从 40g/min 到 650g/min， 喷 涂 100m 涂 层 的 效率 为 1 ~23m’/hO 。 
4. 粉末 送 进 
e 送 进 方向 。 
=- 早期 的 喷枪 采用 径 向 。 
-现代 喷枪 采用 轴 向 。 
e 送 粉 器 。 
-早期 喷枪 多 采用 重力 送 粉 。 
-现代 喷枪 采用 旋转 刊 板 式 送 粉 。 
e 载 气流 量 : 3 ~5L/min。 
5. 主要 的 工艺 参数 
o 喷涂 距离 在 120 ~250mm 之 间 。 
s 喷涂 气氛 为 普通 大 气 。 
。 基 体温 度 。 
-金属 基体 上 喷涂 陶 次 时 保持 在 373 ~473K 之 间 以 减少 残余 应 力 。 
- 当 熔 化 自 熔 合 金 时 候 ， 可 升 高 至 1000K。 
。 后 处 理 ， 为 提高 涂 层 密度 ， 改 善 涂 层 结合 强度 可 采用 : 





O 短 陶 瓷 棒 可 以 插入 到 一 个 长 的 聚合 物 的 套子 ， 作 为 丝 材 处 理 。 
© WMH Avignon, Saint Gobain, Avignon 公司 的 产品 手册 。 
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- 自 熔 合金 的 重 熔 。 
-J AEK. 


3.2.4 涂 层 性 能 


采用 拉 伸 法 〈 见 8 BE) 测试 的 火焰 喷涂 NA 合金 可 达到 60MPa， 而 自 熔 合 金 甚至 可 达 
到 70MPa。 通 常 陶瓷 层 结合 强度 在 15MPa 的 范围 ， 金 属 合金 层 的 结合 强度 在 30MPa, FLER 
率 在 10% ~20% 的 范围 内 ( 自 熔 合 金 涂 层 经 过 后 热处理 后 可 以 达到 零 空 阶 )， 厚 度 范围 为 
100 ~2500pm。 


3.3 大气 等 离子 喷涂 (APS) 


3. 3.1 发 展 历程 


等 离子 喷枪 基于 吉尔 定 类 型 (Gerdien-type) 的 等 离子 体 发 生 器 (Gerdien 和 Lotz, 
1922 ) ， 采 用 等 离子 进行 喷涂 的 专利 是 Gage 等 人 (1962) 以 及 Giannini 和 Ducati (1960) 注 
册 的 。 


3.3.2 原理 


等 离子 体 发 生 器 ， 如 图 3-5 所 示 ， 包 括 一 个 圆 形 的 阳极 1 (通常 是 铜 ) UR BEY 
阴极 2。 水 冷 等 离子 喷枪 的 阳极 是 采用 石墨 制造 的 。 通 过 连接 器 3 、4 的 发 生 器 产生 电 
弦 ， 电 弧 放 电 加 热 工作 气体 5， 工 作 气 体 在 大 气 环境 下 赔 胀 形成 射流 。 由 载 气 携带 的 粉 
末 6 被 送 入 射流 中 ， 在 射流 中 被 加 热 和 加 速 的 粉末 颗粒 撞击 到 基 材 上 形成 涂 层 。 
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图 3-5 等 离子 喷枪 截面 示意 图 
1 一 阳极 “2 一 阴极 ”3 一 出 水 口 及 阴极 连接 器 4 一 人 水 口 及 阳极 连接 器 
5 一 工作 气体 人 口 ”6 一 粉末 注入 口 “7 一 绝缘 块 


图 3-6 显示 了 安装 在 机 器 人 上 的 商业 化 的 等 离子 喷枪 。 
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图 3-6 安装 在 机 器 人 上 的 现代 等 离子 喷枪 (Pawlowski, 等 ，1991 ) 
(安装 在 澳大利亚 ，Melbourne，Monash 大 学 的 等 离子 喷枪 ) ， 
1 一 喷枪 ”2 一 压缩 空气 枪 ”3 一 压缩 空气 冷却 喷嘴 ”4 一 粉末 注入 喷嘴 


3.3.3 工艺 参数 


1. 电弧 等 离子 

© 工作 气体 成 分 ， 典型 气体 为 Ar 或 者 Ar+H,, Ar+He 及 Ar+N, 混合 气体 ， 有 了 时候 用 
N, 及 N, +H, 混合 气体 ， 通 常 气体 流量 大 约 是 40 ~50L/min， 但 是 有 些 设备 可 达到 80L/min, 
高 能 喷枪 其 至 可 使 气体 流量 达到 SOOL/min (Jungklaus 等 ，1996)。 一 些 设备 制造 商 推 荐 三 种 
气体 的 成 分 ， 比 如 ，Ar + He +H, 或 者 Ar + He + N,。 在 等 离子 射流 中 ， 每 种 气体 都 有 它 自 己 
的 作用 (Janisson 等 ，1999 ) : 

Ar 稳定 喷嘴 中 的 电弧 ; He, N, 或 者 H, 具有 高 的 热 导 率 ， 增 强 了 对 颗粒 的 传 热 效 果 。 

三 元 混合 气体 已 经 可 以 从 市 场 购 得 ， 比 如 Spral 22TM，Air Liquide。 在 水 稳 等 离子 喷枪 
中 ,水 蒸气 形成 了 等 离子 气体 ， 水 消耗 量 约 为 SLLh WSP 500，1997。 也 可 以 使 用 活性 等 离 
子 形成 气体 ， 如 碳 氢 化 合 物 或 者 二 氧化 碳 。 但 是 要 有 产生 这 样 一 种 活性 等 离子 的 喷枪 ， 必 须 
使 用 石墨 为 阴极 (Fridlyand，1995 ) 。 电 弧 电 流 为 几 百 安 ， 电 压 则 取决 于 两 个 主要 的 参数 : 

-阴极 和 阳极 的 距离 ， 距 离 越 长 ， 电 压 越 高 ; 

- 辅 气 的 种 类 〈 双 原子 气体 ， 比 如 氢气， 可 提高 电压 ) 。 8 

等 离子 喷枪 通常 工作 电压 为 30 ~70V， 有 代表 性 的 如 Sulzer Metco 的 F4 喷枪 或 者 Prax- 
airST 公司 的 SG100 喷枪 。 这 些 暑 枪 产生 等 离子 温度 大 约 在 14000K， 射 流出 口 处 的 速度 可 达 
到 800m/s, 据 报道 水 冷 等 离子 喷枪 温度 可 达到 28000K， 而 高 能 等 离子 弧 喷 涂 系 统 的 速度 可 
达到 2900m/s (Plazjet，1995 ) 。 工 作 气 体 主要 影响 喷涂 颗粒 的 熔化 程度 ， 当 采用 分 子 气 体 
时 后 者 更 易 熔 化 ， 这 是 因为 分 子 气体 OKRA 〈 水 冷 等 离子 喷枪 ) 和 和 氢气 (常规 的 等 离 
子 喷 枪 ) ) en EERO ral 另外 一 方面 ， 单 原子 气体 可 以 达到 高 的 速度 ， 这 是 
为 什么 单 原 子 气体 与 分 子 气体 混合 气 通常 被 使 用 ， 以 便于 较 好 地 熔化 颗粒 并 且 具 有 高 的 喷涂 
速度 。 单 原子 气体 He ee 并 且 形 成 很 窗 的 喷涂 射流 ， 所 以 也 被 用 于 辅 气 
(Ingham 和 Fabel, 1975), 


- 
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。 电源 功率 ， 常 规 的 等 离子 喷枪 可 达到 80kW ， 但 是 水 冷 喷枪 可 达到 200kW (WSP 500, 
1997) ， 高 能 等 离子 喷枪 甚至 可 达到 250kW (Plazjet, 1995), 

。 电极 形状 , 对 于 不 同 的 工作 气体 ， 阴 极 尖 具有 不 同 的 形状 。 阳 极 的 尺寸 影响 了 等 离子 流 
的 形态 、 温 度 及 其 速度 。 比 如 ， 有 报道 采用 收敛 -发 散 的 阳极 喷嘴 减 小 了 电弧 的 波动 (Schwenk 
等 ，2003)。 电 弧 在 一 个 或 者 很 多 位 置 与 阴极 和 阳极 接触 ( 弧 根 ) 会 产生 损耗 和 磨损 (Fisher, 
1972) 。 在 一 些 场合 中 ， 比 如 网 纹 辊 上 ， 有 必要 监控 号 这 种 破坏 以 减少 由 阴极 或 阳极 向 涂 层 过 
渡 的 金属 。 造 成 电极 磨损 是 由 于 电弧 中 的 热流 密度 很 高 (10”W/m?) (Fridlyand, 1995) 。 

。 等 离子 射流 的 稳定 化 通常 通过 使 用 工作 气体 的 鞘 层 或 者 涡 洲 实 现 。 水 稳 等 离子 喷枪 也 
已 经 有 商业 化 的 产品 。(WSP 500, 1997) 

2. 和 粉末 

。 其 他 内 容 见 火焰 喷涂 用 粉末 部 分 。 

。 颗粒 尺寸 通常 在 20 ~90pm 范围 79。 

。 粉末 类 型 : 最 常用 的 是 氧化 物 陶 次 。 

3. 粉末 注入 

s FADN: 

- 径 向 送 粉 ， 这 是 常规 等 离子 弧 喷 涂 送 粉 方向 ， 可 以 安置 在 阴极 -阳极 外 ( 见 图 3-5 和 
3-6 及 Sulzer-Metco 的 F4 喷枪 ) ， 或 者 在 里 面 全 (如 PraxairST 公司 的 SG100 喷枪 ) 。 

- 轴 向 送 粉 ， 将 在 后 面 讨论 ， 三 阴极 喷枪 ， 如 Axial II 。 

e 注 和 角度， 通常 是 90*， 尽 管 有 时 候 也 用 向 后 60° 或 者 向 前 60° 

。 送 粉 口 ， 通 常 只 有 一 个 ， 尽 管 有 时 候 使 用 两 个 或 者 三 个 ， 多 个 送 粉 口 可 以 用 来 喷涂 复合 
涂 层 。 

。 送 粉 器 ， 通 常 是 旋转 刊 板 型 。 

。 送 粉 速率 ， 通 常 在 50 ~ 100g/min， 但 是 在 HPPS 中 可 达到 200g/min。 有 报道 水 稳 等 离 
子 喷枪 (WSP 500, 1997) 达到 了 1650g/min。 

。 载 气 量 ， 在 3 ~10L/min 之 间 。 

4. 主要 的 工艺 参数 

© 暴 涂 距离 60 ~ 130mm。 

。 喷涂 气氛 是 普通 大 气 。 

© 喷枪 相对 基 材 的 扫描 速度 ， 在 50 ~2000mm/s 之 间 。 

。 基 材 温度 ， 当 在 金属 基体 上 喷涂 陶瓷 时 ， 由 于 会 产生 残余 应 力 ， 基 材 温度 是 一 个 重要 的 参 
数 〈 如 图 3-6 中 的 压缩 空气 冷却 喷嘴 ) 。 在 这 种 情况 下 ， 基 材 温度 需要 保持 在 373 ~473K 之 间 。 

e 后 处 理 ， 通 常用 来 提高 涂 层 密度 及 其 他 性 能 ， 这 些 处 理 的 方法 ， 将 在 下 一 章 介 绍 ， 特 





O 最 简单 但 是 最 省 时 间 的 方法 是 对 电极 称 重 ， 示 波 观 察 电 弧 电 压 和 电流 变化 也 可 帮助 检测 电极 损耗 ( Dorier 等 ， 
2000) 。 

O 在 一 些 重要 的 使 用 场合 ， 例 如 外 科 植 人 体 中 的 等 离子 弧 距 涂 羟 基础 酸 钙 ， 重 要 的 是 不 完全 熔化 颗粒 ， 在 这 种 情 
况 下 ， 晒 粒 斥 寸 可 达 150pm (例如 Deram 等 ，2002 ) 。 

O 在 阴极 喷嘴 内 送 粉 可 以 使 颗粒 在 等 离子 射流 中 形成 更 长 的 轨迹 ， 因 此 使 得 同等 材料 下 使 用 更 低 的 电源 输入 , 但 
是 内 送 粉 需要 更 经 常 的 清理 。 
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别 值 得 一 提 的 有 : 炉 内 处 理 ; 激光 处 理 ;， 有 机 或 者 无 机 封 孔 剂 封 孔 ; 放电 等 离子 处 理 。 
3.3.4 涂 层 性 能 


金属 基体 上 等 离子 弧 喷 涂 陶瓷 层 的 涂 层 结合 强度 在 15 ~25MPaS 。 等 离子 弧 喷 涂 打 底 合 
金 (NiAl 或 NiCrA1) 或 者 金属 (Mo) 可 达到 70MPa 其 至 更 高 。 等 离子 弧 喷 涂 涂 层 的 孔隙 率 
通常 在 1% ~7% 的 范围 内 , 但 可 以 更 高 。 这 些 涂 层 厚度 通常 在 300 ~ 1000km 范围 内 。 


3.4 电弧 喷涂 (AS) 


3.4.1 原理 


图 3-7 显示 了 电弧 喷涂 系统 的 示意 图 。 

两 根 可 熔化 的 丝 ©5 从 丝 盘 上 被 拉 进 ， 在 电弧 加 热 下 形成 液 滴 ， 液 滴 被 雾 化 气流 吹 走 ， 
雾 化 气体 将 熔化 的 液 滴 雾 化 并 把 这 些 细小 的 颗粒 吹 向 基 材 。 如 果 丝 材 是 由 不 同 金属 组 成 的 ， 
可 用 来 制备 伪 合 金 涂 层 。 图 3-8 显示 了 一 种 现代 电弧 喷涂 设备 。 
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ihe Rage doi EA 3-8 FHT aR KIIA 
ISAC ”2 一 喷枪 外 单 ”3 一 熔化 颗粒 流 复印 得 到 瑞士 Wohlen 的 Sulzer-Metco AG 的 许可 
4 一 电弧 5 一 电弧 喷涂 丝 材 


3.4.2 工艺 参数 


1. 电弧 

© 电源 功率 ， 通 常 为 5 ~ 10kW。 

。 电弧 温度 : 当 电 绝 电 流 为 280A 时 可 达到 6100K (Marantz, 1974), 
。 电弧 电压 : 通常 在 20 ~40V， 更 大 的 电压 可 形成 更 大 的 喷涂 颗粒 。 





O 根据 ASTM 633-01 标准 测量 或 者 根据 更 早 版 本 的 标准 测量 。 
日 。 单 丝 喷涂 也 被 研究 过 并 且 据 报道 可 产生 很 宕 的 熔 滴 流 (Carlon 和 Heberlein，2001 ) 。 
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2. 丝 材 

eR: 所 有 导电 的 材料 都 可 应 用 ， 包 括 传统 意义 上 的 金属 ， 比 如 ，Zn、Al 或 Mo 以 及 
诸如 NiCr, NIAL 或 NiCrAl 类 的 合金 ， 但 是 粉 蕊 丝 材 同样 被 大 量 使 用 。 粉 芯 丝 材 包括 两 种 材 
料 ， 即 外 皮 和 填充 物 ， 比 如 在 Co Oh A, WC-W,C (Drzeniek 和 Steffens ，1987) ， 通 常情 
况 下 ， 外 皮 占 总 成 分 的 大 约 50% (Sampon, 1993), 采用 电弧 和 超声 速 火 焰 喷 涂 复合 (So- 
narc TM) 技术 同样 也 能 制备 复合 材料 。 粉 末 利 用 超声 速 火 焰 喷 涂 而 丝 材 用 电弧 来 制备 ， 一 
个 这 样 的 复合 涂 层 的 例子 就 是 采用 NiCr 丝 和 SiC 粉末 (Steffens 和 Nassenstein, 1996), 

e 直径 : 通常 1.6~5.0mm, 

© 颗粒 速度 : 丝 材 形成 的 熔化 颗粒 的 速度 可 达到 150m/s ( Rudzki，1983 ) 。 在 使 用 So- 
nare 技术 时 ， 颗粒 速度 与 那些 高 速 火 烙 喷 涂 时 的 速度 类 似 。 主 要 的 工艺 参数 : 

© 沉积 速度 ， 在 50 ~ 1000g/min 之 间 ， 一 些 厂 商 S 宣 称 沉积 速度 可 高 达 3300g/min。 

e ye rh es, 50 ~170mm, 

。 喷涂 气氛 ， 常 规 是 大 气 ， 但 是 电弧 喷枪 可 以 安装 在 真空 中 ,或 者 是 活性 或 惰性 的 气氛 内 。 

e 雾 化 气体 通常 是 空气 ， 也 可 以 是 氮气 或 者 氧气 与 燃气 的 混合 气 (在 Sonare "技术 ) 。 

e 雾 化 气体 压力 ,在 0.2 ~0.7MPa 之 间 。 

e 后 处 理 ， 距 涂 后 可 以 进行 炉 内 回 火 以 提高 涂 层 密度 及 涂 层 的 结合 强度 。 


3.4.3 涂 层 性 能 


电弧 喷涂 Zn 和 Al 涂 层 的 结合 强度 在 10 ~30MPa 之 间 (Schmidt 和 Mathaus, 1980), 48 
是 喷涂 NiAl 涂 层 或 者 采用 Sonare 技术 喷涂 NiCr + SiC 涂 层 ， 可 以 达到 70MPa， 涂 层 孔隙 率 在 
10% ~20% 之 间 ， 涂 层 厚度 在 100 ~2000pm 范围 内 。 











3.5 爆炸 喷涂 (D-Gun) 
3.5.1 发 展 历程 


20 世纪 50 年 代 初 联合 碳化 物 公 司令 开发 出 爆炸 喷涂 (D-gun™) 技术 (Poorman $, 
1955) ， 并 由 这 家 公司 提供 爆炸 喷涂 制备 的 涂 层 。 而 在 20 世纪 60 年 代 ， 乌 克 兰 基辅 巴顿 研 
究 所 也 同样 开发 了 爆炸 喷涂 技术 (Borisov 等 ，1990; Kadyrov, 1988), 目前 这 项 技术 已 经 实 
现 商 业 化 生产 (如 ， 美 国 纽约 West Babylon 的 Demeton 技术 公司 )。 


3.5.2 原理 


爆炸 喷涂 的 示意 图 如 图 3-9 所 示 ， 包 括 一 个 长 的 、 水 冷 的 枪 简 ， 直径 约 为 25mm。 
(Schewarz, 1980) 

BEER, ACA ZR BSI A At el ot Sj — eB BR BS EP Pa, 气体 被 点 燃 后 爆 
炸 ， 爆 炸 波 使 得 粉末 加 速 。 为 避免 回 火 效应 ， 即 燃气 供给 初 发 生 爆 炸 ， 在 每 份 燃烧 混合 气 中 


© E Duiburg 和 OSU 公司 喷涂 饼 。 
O ”今天 的 名 称 : 普 菜 克 斯 (Praxair), 
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图 3-9 爆炸 喷涂 技术 示意 图 
1 一 粉 未 注入 2 一 放电 火花 塞 3 一 枪 简 4 一 氧气 人 口 5 一 氮气 入口 
复印 得 到 美国 印第安 波 利 斯 普 莱克 斯 技术 公司 的 许可 

间 补 充 化 学 性 质 稳定 的 气体 (如 氮气), 氮气 同时 起 到 清理 枪 简 的 作用 。 因 此 ， 爆 炸 喷 涂 过 
程 包括 如 下 不 断 循环 的 过 程 (Kadyrov 和 Kadyrov, 1995) ; 

。 将 燃气 和 氧气 送 进 燃烧 室 。 

e 将 粉末 和 氮气 送 进 ， 防 止 回 火 。 

。 点燃 混合 气 ， 加 速 粉 末 。 

。 氮气 清理 枪 简 。 

每 秒 完成 1 ~ 15 次 爆炸 过 程 ， 每 次 中 间 有 和 氮气 清理 。 图 3-10 显示 了 安装 在 印度 Hydera- 
bad 国际 粉末 冶金 和 新 材料 中 心 (ARCI) 的 爆炸 喷枪 








图 3-10 印度 Hyderabad , ARCI 正在 工作 的 爆炸 喷枪 
复印 得 到 ARCI 主任 G. Sundararajan 博士 的 许可 


3.5.3 工艺 参数 


1. 爆炸 波 

。 工作 气体 成 分 : 燃气 混合 , 通常 是 氧气 或 碳 氨 化 合 物 ， 如 乙 类 (C,H,)， 丙 烷 
(CH), Te (C,H) 与 氧气 (0,)。 当 成 分 为 氧气 与 乙 迷 ( 体 积分 数 45%) 混合 时 ， 可 
达到 最 高 的 温度 4500K (Tucker，1982 ) 。 爆 炸 波 能 保持 的 速度 约 在 2930m/s。( Smith, 
1974b) ， 同 时 普通 爆炸 喷涂 颗粒 的 速度 据 报道 可 达到 750m/s， 超 级 爆炸 枪 (Super D-gun™ ) 
喷涂 颗粒 速度 可 达到 1000m/s (Irving 等 ，1993 ) Kadyrov 和 Kadyrov (1995) 报告 的 速度 在 
1000 ~ 3000mvs 之 间 。 

o 枪 简 形 状 ， 枪 简 长 度 在 430 ~ 1350mm 之 间 ， 直 径 21 ~25mm 之 间 (Borisov 4, 1990) 。 
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© 点 火 频 率 : 1 ~ 15Hz 之 间 。 

2. 粉末 

© 见 前 述 关于 粉末 的 部 分 。 

。 粉末 尺寸 ， 通 常 在 5 ~60pm 范围 。 

。 粉末 类 型 ， 最 常用 的 粉末 是 合 碳 化 物 的 复合 粉末 。 

3. 粉末 注入 

© 送 粉 速度 ， 在 16 ~40g/min 范围 内 (Borisov 等 ，1990 ) 。 
。 载 气 成 分 : 氮气 或 者 空气 (Vuorito 等 ，1992 ) 。 

4. 主要 工艺 参数 

e 喷涂 距离 ， 据 报道 喷 距 大 约 为 100mm (Schwarz, 1980), 
。 喷涂 氛围 : 大 气 。 


3.5.4 涂 层 性 能 


爆炸 喷涂 涂 层 的 孔隙 率 很 低 ， 据 报道 喷涂 WC-Co 涂 层 孔 辽 率 为 0. 5% ， 喷 涂 ALO, REIL 
率 约 是 2 Tucker，1982) 。 结 合 强度 分 别 是 83MPa 和 70 MPa。 爆 炸 喷 涂 涂 层 厚 度 不 超过 300pm。 


3.6 BENKER (HVOF) 
3.6.1 发 展 历程 


高 速 火 焰 哮 枪 是 20 世纪 70 年 代 末 和 80 年 代 初 研发 的 ， 这 项 技术 的 原理 与 爆炸 喷涂 原理 
有 些 相 似 ， 区 别 在 于 燃气 在 氧气 中 燃烧 的 方式 。 在 HVOF 技术 中 燃烧 过 程 是 连续 的 ， 而 在 爆炸 
喷涂 中 是 脉冲 式 的 。 许 多 研究 者 ， 比 如 Bick 和 Jurgens (1980) 和 Kreye 等 (1986) ， 都 认为 最 
初始 的 工作 是 在 索 耶 尔 工 程 院 (美国 NH，Hanover) 的 勃 朗 宁 工程 院 (美国 , NH, West Leba- 
non) 完成 的 。 这 项 技术 的 快速 发 展 以 及 高 速 火 焰 喷 涂 系统 的 大 量 传播 ， 源 于 许多 涂 层 公 司 为 
获得 高 品质 的 爆炸 喷涂 涂 层 的 努力 。 目 前 ， 这 一 技术 已 经 成 为 一 个 喷涂 碳化 物 的 标准 技术 ， 业 
界 以 前 使 用 电镀 铬 技术 现在 都 被 使 用 HVOF 喷涂 的 碳化 物 和 合金 层 所 取代 (Grasset, 2003 ) 。 


3.6.2 原理 


在 高 速 火焰 喷涂 技术 中 〈 图 3-11)， 燃 气 或 者 燃油 与 氧气 一 起 被 送 至 燃烧 室 。 点 火器 点 燃 
了 火焰 ， 由 喷嘴 排出 的 气体 通过 喷枪 简 ， 并 进入 开放 的 大 气 中 。 粉 末 由 径 向 或 者 轴 向 送信 火焰 
中 ,采用 强烈 的 水 冷 对 燃烧 室 ， 喷 枪 和 喷枪 简 进 行 冷 却 。 图 3-12 为 现代 高 速 火焰 喷枪 外 形 。 





图 3-11 高 速 火焰 喷枪 示意 图 
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图 3-12 现代 的 高 速 火焰 喷枪 


3.6.3 工艺 参数 


1. 火焰 

se 工作 介质 是 氧气 和 燃气 。 

-TRALEA DU, Ein, ZR (CH), Pili (CHe) ， 丙 烷 (CH) 和 由 许多 碳 氢 
化 合 物 和 一 些 非 氢化 物 组 成 的 天 然 气 (Yang 等 ，1995 ) 。 

- 碳 氢 化 合 物 液 体 ， 比 如 ， 石 油 经 过 320 ~550K 蒸 馆 得 到 的 煤油 ， 煤 油 是 被 用 于 发 动 
机 喷嘴 的 燃料 ， 也 被 用 于 JP-5000 (Praxair ST) 的 超声 速 喷枪 。 燃 烧 之 前 ， 液 体 燃 料 需要 被 
雾 化 。 

有 如 下 三 个 主要 的 参数 决定 了 燃烧 焰 流 的 性 质 : 

-燃烧 室 的 压力 ， 从 常规 的 0.3 ~ 1MPa 直至 4MPa (Dvorak 和 Torday，1996 ) 。 高 的 燃 
烧 室 压力 使 喷涂 颗粒 产生 更 高 的 速度 ， 其 原因 最 可 能 是 火焰 具有 更 大 的 粘度 。 同 时 ， 高 的 喷 
涂 压力 ( >4MPa) 似乎 也 适合 于 喷涂 丝 材 (Browning 等 ，1995 ) 。 

-喷嘴 -喷枪 简 的 形状 ( 见 图 3-11) 。 使 用 的 有 如 下 的 形状 (Sakaki 和 Shimuzu, 2001 ) 
收敛 段 ; 四 收敛 -扩张 喷嘴 ( 德 拉 瓦 尔 喷嘴 ); 图 收敛 -扩张 枪 简 。 这 些 形状 决定 了 火焰 焰 
流 的 形态 和 速度 。 

-对 于 燃烧 反应 来 说 ， 燃 气 与 氧气 的 化 学 计量 比 。 以 丙烯 为 燃气 为 例 ， 理 论 化 学 配 比 按 
照 式 (3.1) 进行 


C,H, +30, +300, +3H,0;AH = ~ 1936kJ/mol (3.1) 


-在 理论 配 比 情况 下 ， 氧 气 完全 燃烧 ， 和 否则 ， 它 将 被 保留 作为 燃烧 产物 。 可 以 按照 式 
(3.2) 相对 配 比 Ð (Swank 等 ，1994 ) 


_ F/O 
F/O, 


在 完全 配 比 情况 下 ， 相 对 配 比 @ 等 于 1， 实 际 情况 下 ， 这 一 比例 可 在 0.6 ~1.2 之 间 变 
化 。 当 @=1 的 时 候 ， 火 焰 温 度 及 喷涂 颗粒 的 温度 是 最 高 的 (Swank 4, 1994) 。 

se 火焰 性 质 : 高 速 火焰 特有 的 结构 特征 就 是 由 扩张 气流 形成 的 超声 速 流体 特征 ， 在 
喷枪 出 口 处 的 速度 达到 了 声速 ,气流 的 扩张 产生 了 “马赫 锥 ”的 扩张 和 压缩 流 ， 这 是 
具有 超声 速 流体 的 典型 特征 (Oberkampf 和 Talpallikar，1996a) 。 根 据 研 究 者 对 “钻石 
射流 (Diamond Jet) ”喷枪 的 计算 ， 使 用 丙烯 和 氧气 ，@ 的 值 略 低 于 1 (Oberkampf 和 
Talpallikar, 1996b) 时 ， 可 以 产生 最 高 约 为 2300K 的 火焰 温度 ， 速 度 约 为 1600m/s。 


(3.2) 
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Chang 和 Moore (1995) 计算 JP-5000 喷枪 采 玫 液体 煤油 (Coho) 和 和 氧气， 在 理想 配 
比 时 可 达到 更 高 的 温度 〈 约 为 3000K) ， 速 度 约 为 2000m/s。 根 据 Kreye (1991) 的 结 
“Jet-Kote” 喷枪 也 产生 相近 的 速度 (2000m/s) 。 

2. HRO 

。 见 前 面 关于 粉末 的 部 分 ; 

。 粉末 尺寸 : 通常 在 5 ~45 pm 的 范围 

。 粉末 类 型 : 最 常用 的 粉末 是 金属 或 者 合金 基体 的 由 碳化 物 增强 的 复合 粉末 。 

3. 粉末 注入 

© 粉末 送 进 方向 可 以 是 : 

- 枪 简 径 向 《比如 普 莱 克 斯 公司 的 卫 -5000 MG ) ; 

-燃烧 室 轴 向 〈 比 如 普 莱 克 斯 公司 的 HV2000 喷枪 ) 。 

© 送 粉 速率 在 20 ~ 120g/min 间 。 

。 送 粉 载 气 氮气 或 者 氨 气 。 

。 送 粉 器 ， 通 常 是 旋转 乔 板 式 。 

4, 主要 的 工艺 参数 

。 喷涂 距离 ，150 ~300mm， 由 于 焰 流 对 基 材 强烈 的 对 流 加 热 ， 弄 涂 距 离 比 等 离子 喷涂 
时 的 距离 要 大 一 些 。 

。 其 他 的 参数 ， 参 见 火 焰 喷涂 关于 工艺 参数 的 部 分 。 


3.6.4 涂 层 性 能 


高 速 火 焰 喷 涂 碳化 物 复合 涂 层 的 拉 伸 结合 强度 可 达到 90MPa ( Kreye ，1991) ， 这 个 结合 
强度 超过 了 绝 大 多 数 粘 胶 的 强度 。 高 速 火焰 喷涂 涂 层 的 孔隙 率 低 于 1% ， 常 规 的 涂 层 厚度 在 
100 ~300um, 


3.7 真空 等 离子 喷涂 (VPS) 


3.7.1 发 展 历 程 


关于 发 明 真空 等 离子 弧 喷 涂 (有 了 时候 也 被 称 为 低压 等 离子 弧 喷 涂 S，LPPS) 的 记 
录 可 归于 Muehlberger (1973 ) ， 他 后 来 到 了 Plasmadyne (X#E, CA, Santa Ana), JL4F 
后 ， 一 些 研究 组 开始 用 VPS 技术 制备 耐 热 蚀 的 涂 层 (Wilms, 1980) 和 电子 行业 用 的 纯 
铜 涂 层 (Braguier 和 Tueta, 1980) 和 乌 涂 层 (Pawlowski, 1980), 今天 , 已 经 有 商业 
化 的 真空 喷涂 系统 ， 主 要 用 来 喷涂 汽轮机 叶片 上 的 抗 热 烧 蚀 涂 层 。 另 外 ， 可 采用 低压 
ATIRE TF 50um 的 涂 层 ， 这 项 技术 已 经 成 为 有 可 能 替代 如 PVD 和 CVD 的 气相 
沉积 方法 (Loch 等 ，2002 ) ， 展 现 了 很 好 的 经 济 前 景 。 





马 ” 高 速 火 焰 暑 涂 技术 也 可 以 用 来 喷涂 丝 材 ， 比 如 ，Schiefer (2002) 采用 了 不 同 HVOF 喷枪 喷涂 了 低 孔 隙 率 的 
镍 基 合 金 和 不 锈 钢 涂 层 。 

GQ 一 些 研 究 者 ， 比 如 Keller 等 (1995)， 将 VPS 工艺 定义 为 喷涂 少量 式样 的 工艺 ， 而 LPPS 则 是 连续 生产 的 
工艺 。 
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3.7.2 原理 


真空 等 离子 弧 喷 涂 系统 (图 3-13) 包括 由 工作 气体 支持 的 等 离子 喷枪 和 电源 。 粉 末 通 
过 送 粉 嘴 送 入 在 真空 钠 中 工作 的 等 离子 焰 流 。 辅 助 的 转移 弧 被 用 来 在 喷涂 前 清洁 并 加 热 表 
面 。 图 3-14 显示 了 目前 市 场 上 的 真空 等 离子 弧 喷 涂 系统 。 


1 2 


ZB 





图 3-13 KES PMR Loa ea 
1 一 工作 气体 和 人口“2 一 阳极 ”3 一 真空 系统 ”4 一 转移 弧 电源 〈 当 基 材 是 负极 ， 电 弧 用 于 表面 ， 
当 基 材 是 正极 ， 电弧 加 热 表 面 ) ”5 一 送 粉 嘴 ”6 一 等 离子 喷枪 电源 





a) b) 
图 3-14 ”商业 化 的 真空 喷涂 系统 
a) 外 观 b) 喷涂 时 的 等 离子 喷枪 
复印 得 到 瑞士 ，Wohlen 地 区 Sulzer Metco AG 的 许可 


3.7.3 工艺 参数 


1 电弧 等 离子 

e 工作 气体 成 分 ， 常 规 是 Ar H, He RAN, 的 混合 气体 ， 流 量 大 约 在 90 ~200L/min, 
至 于 等 离子 体 的 温度 不 好 用 单一 的 温度 来 表示 ， 这 是 由 于 重 物质 (离子 或 者 分 子 ) 的 温度 
与 电子 温度 相 比 ， 有 很 大 的 差别 。Thomton (1982) 估算 过 在 压力 为 130Pa 时 ， 电 子 温 度 要 
高 于 离子 温度 的 10 倍 。 电 子 的 温度 可 以 为 10000 ~ 15000K， 等 离子 体 速度 范围 是 1500m/s 
至 3500m/s。 这 时 候 等 离子 射流 比 普通 大 气 环境 下 要 长 ， 可 达到 250mm, 

s 功率 ， 真 空 等 离子 弧 喷 涂 的 电源 功率 要 远 高 于 APS 的 功率 ,通常 要 大 于 80kW, 

e 阳极 喷嘴 的 尺寸 : 

~ 经常 使 用 的 是 收敛 - 发 散 的 喷嘴 〈 德 拉 瓦 尔 喷嘴 ) (Henne 等 ，1986 ) 。 
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-阳极 挂 滴 效 应 是 由 于 喷涂 时 阳极 上 小 颗粒 团聚 形成 大 颗粒 ， 进 入 基 材 上 从 而 降低 涂 层 
的 质量 。 采 用 更 大 颗粒 的 粉末 ， 改 变 工作 气体 〈Ar + He 看 起 来 比 Ar +H, 更 好 些 ) ， 改 进 阳 
极 形状 有 助 于 改善 这 个 效应 (Loch 等 ，2002 ) 。 

2. 粉末 

© 见 前 述 关于 粉 示 的 部 分 。 

。 粉末 尺寸 通常 在 5 ~20pm 范围 内 。 

3. 粉末 送 进 

o 送 粉 喷嘴 的 位 置 应 该 进行 优化 ， 在 有 些 位 置 下 ， 喷 嘴 的 压力 要 高 于 送 粉 器 内 的 压力 造 
成 粉末 不 能 进入 等 离子 射流 中 (Vinayo 等 ，1985 ) 。 

4. 主要 工艺 参数 

© 喷涂 距离 ， 在 300 ~ 400mm 之 间 。 

。 喷涂 气氛 ， 在 真空 中 气压 较 低 ， 喷 涂 前 ， 压 力 约 为 1.3MPa， 在 喷涂 时 候 动 压力 在 
655Pa 至 13. 3kPa 之 间 。 

。 表面 清洁 和 预 热 ， 采 用 转移 弧 以 两 种 模式 对 基 材 进行 清洁 和 预 热 是 可 能 的 : 

-正极 模式 〈 如 图 3-13 所 示 ) ， 基 材 接 正 ， 这 种 极 性 的 效果 是 电弧 对 基 材 的 表面 均匀 加 
热 ， 而 不 是 局 部 点 发 生 熔 化 。 

-负极 模式 〈 基 材 成 为 负极 ) 。 这 种 模式 使 基 材 熔化 ， 尤 其 在 电子 溢出 功 很 小 的 区 域 
上 ， 即 金属 氧化 物 部 分 ， 因 此 ， 氧 化 物 在 这 种 极 性 状态 下 将 被 清除 掉 (Takeda 等 ，1990) 。 


3.7.4 涂 层 性 能 


最 常见 的 由 真空 等 离子 弧 喷 涂 的 合金 涂 层 的 结合 强度 要 大 于 80MPa， 这 已 经 超出 了 常规 
用 粘 胶 的 应 用 范围 。 和 孔隙 率 通常 要 低 于 1% 或 2% 。 仔 细 挑 选 工艺 参数 后 甚至 可 以 使 得 制备 
的 涂 层 中 不 出 现 孔 除 。 真 空 等 离子 弧 喷 涂 制 备 涂 层 的 常规 厚度 为 150 ~ 500hm。 


3.8 控制 气氛 等 离子 弧 喷 涂 (CAPS) 


对 于 那些 工作 氛围 始 不 是 普通 的 大 气 环境 ， 也 不 是 低压 气氛 的 路 涂 技术 都 属于 “控制 
气氛 等 离子 弧 喷 涂 ”(CAPS) 系列 。 


3.8.1 发 展 历程 


似乎 是 Mash 等 〈1961) 和 Stetson 与 Hauck (1961) 最 早报 道 了 在 惰性 气氛 填充 室内 进行 
等 离子 喷涂 。 这 项 技术 可 被 称 为 惰性 气氛 等 离子 喷涂 〔IPS) 。 另 外 一 种 避免 带 有 颗粒 的 等 离子 
射流 不 与 大 气 接触 的 方法 ， 即 气 畦 保护 等 离子 弧 喷 涂 技术 (SPS), SE HH Okada 与 Maruo 
(1968), ， 和 Jackson (1969) 发 明 的 。 他 们 采用 了 一 个 连 在 等 离子 阳极 喷嘴 上 的 气 保护 畔 ， 并 
与 基 材 尽 可 能 靠近 以 保证 等 离子 体 不 溢出 。 最 近 ， 这 项 技术 被 联合 碳化 物 公 司 (现在 称 普 莱 克 
斯 ST 公司 ) 用 于 制备 热 障 涂 层 的 打 底 层 上 (Taylor 等 ，1985 ) 。 另 外 一 方面 ， 许 多 现代 的 真空 
喷涂 系统 不 仅 提供 了 在 真空 下 喷涂 的 可 能 性 ， 还 可 以 使 喷涂 在 比 大 气压 更 高 压力 进行 。 商 业 化 
的 CAPS 系统 使 得 喷涂 能 在 低 真空 环境 下 工作 ， 惰 性 或 者 活性 的 氛围 下 ， 压 力 可 达到 0. 2MPa 
(Jäger 等 ，1992) 。 最 后 ，Ducos (1989) 提出 了 一 项 有 前 景 的 技术 ， 使 得 同步 控制 喷涂 氛围 和 
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基 材 温度 成 可 能 。 这 项 技术 就 是 氛围 温度 控制 喷涂 技术 (ATCS ) 。 
3.8.2 原理 

图 3-15 显示 了 商业 化 的 控制 气氛 等 离子 弧 喷 涂 系统 。 等 离子 喷枪 与 普通 气氛 下 的 等 离 
子 喷枪 相似 ， 喷 涂 过程 在 一 个 四 周 封 闭 的 仓 内 进行 ， 工 作 仓 最 高 可 承受 0.4MPa 的 压力 。 工 


作 仓 内 的 控制 包括 用 于 等 离子 喷枪 的 机 器 人 和 控制 工件 的 控制 台 (Keller 4, 1995) 。 
一 套 ACTS 系统 同样 包括 对 喷涂 工件 的 冷却 喷嘴 〈 图 3-16) 。 





图 3-15 商业 化 的 CAPS 系统 图 3-16 商业 化 的 ACTS 系统 


复印 得 到 意大利 罗马 ， 罗 1 一 等 离子 喷枪 ”2 一 低温 气 冷 喷 畴 ”3 一 保护 通 
马 一 大 及 罗马 CSM 的 许可 4 一 基 材 5 一 测 温 计 


复印 得 到 意大利 罗马 CSM 的 许可 
3.8.3 工艺 参数 


1. 等 离子 弧 

。 参见 前 面 有 关 粉 末 的 部 分 。 

© 在 SPS 技术 中 与 等 离子 弧 喷 枪 连 接 的 典型 保护 气 喷嘴 长 度 为 90 ~ 110mm， 喷 嘴 轮 廊 
相对 于 轴线 为 10° ~18° (Okada 和 Maruo, 1968), 

2. 粉末 

IPS 或 者 SPS 喷涂 的 粉末 通常 是 易于 氧化 的 (例如 ，Ti，W-Keller 等 ，1995 或 者 Ta- 
Pawlowski, 1975) 或 者 有 毒 的 (如 ，Be-Stetson 和 Hauck，1961)。ACTS 技术 被 证 明 可 用 于 
喷涂 ZrO, + Y,0, 粉 未 ， 由 于 涂 层 特殊 结构 增强 了 涂 层 的 热 冲 击 性 能 (Cosack 等 ，1992 ) 。 

3. 主要 的 工艺 参数 

e 喷涂 距离 ， 对 于 SPS 技术 来 说 ， 喷 涂 距 离 为 100 ~ 130mm (Okada 与 Maruo, 1968), 
而 采用 IPS 或 者 ACTS 技术 时 ， 上 距离 为 100 ~ 250mm。 

e 保护 气体 ， 在 SPS 技术 和 He 和 N,。 

保护 气流 量 ， 在 SPS 技术 中 : 50 ~150L/min, 

。 喷涂 氛围 ， 在 IPS 和 ACT 技术 中 : Ar, He 或 者 N, ， 这 是 工作 气体 中 的 辅 气体 。 

© 低温 介质 流量 : 在 ACTS 技术 中 ,流量 为 1.8 ~2.5Lmin， 液 体 被 雾 化 成 同样 成 分 的 
气体 ， 具 有 流量 为 300L/min (Cosack 等 ，1992 ) 。 
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3.8.4 涂 层 性 能 


SPS 喷涂 的 涂 层 结合 强度 在 20 ~ 45MPa ( WC-Co 和 NiCrSiB 涂 层 -Okada 和 Maruo, 
1968 ) 。 涂 层 厚度 及 孔隙 率 与 普通 大 气 等 离子 弧 喷 涂 相似 ， 但 是 ， 采 用 在 惰性 气氛 保护 下 制 
备 的 金属 涂 层 具 有 更 少 的 氧 含量 。 采 用 ACTS 喷涂 技术 制备 的 氧化 物 陶 次 可 达到 更 大 的 厚度 
(1000 ~2000hm) 并 且 没有 结构 缺陷 。 








3.9 JST (CGSM) 


3.9.1 发 展 历程 


冷 喷涂 方法 是 在 20 世纪 80 年 代 在 俄罗斯 Novosibirsk 由 Alkhimov 等 (1990) 发 明 的 。 
这 个 研究 组 主要 设计 高 速 “ 返 回 式 飞 船 ”， 在 超声 速 风 洞 中 进行 示 踪 金属 颗粒 的 实验 中 ， 他 
们 观察 到 有 时 候 颗 粒 会 堆积 形成 涂 层 而 不 是 冲 蚀 (Steenkiste 和 Smith，2003 ) 。 这 项 技术 在 
PUNO ASE HS HTT AeA. M 1994 年 起 ， 其 中 的 一 个 发 明 人 一 一 Papyrin 教授 进入 了 由 美 
E MI, Ann Arbor， 国 家 加 工科 学 中 心 资助 的 一 个 联营 企业 。 这 个 企业 包括 了 几 个 主要 的 美 
国 公司 , 例如， 福特 ， 通 用 电气 和 通用 摩托 ， 他 们 研究 了 冷 喷涂 技术 技术 发 展 的 可 能 1 
(Mc Cune 等 ，1995)。 目 前 ， 有 两 家 公司 提供 商业 化 的 冷 喷 系 统 : CCT (德国 Ampfing) 和 
K-Tech (32, NM, Albuquerque)。 


3.9.2 原理 


典型 的 冷 喷 系 统 的 示意 图 见 图 3-17 所 示 。 气 体 ， 通 常 是 N, 或 者 He， 压 缩 至 3. 5MPa 并 
通过 加 热线 圈 被 加 热 至 873K， 被 引进 至 收敛 - 发 散 喷 嘴 后 ， 工 作 气体 急剧 扩张 至 “超声 
速 ”， 粉 末 被 注 人 至 喷嘴 喉 部 ， 它 被 加 速 并 被 加 热 ， 但 其 温度 远 低 于 熔点 。 图 3-18 是 一 个 商 
业 化 的 冷 喷 系 统 。 








气体 加 热 器 

373~873K 
图 3-17 冷 喷 方法 的 原理 图 3-18 ”商业 化 的 冷 喷 系 统 外 观 
(根据 Stoltenhoff 等 ，2002) 复印 得 到 了 德国 ，Ampfing， 冷 气体 技 


RAFI (CGT) 的 许可 





© Allkimov, A. P. , Papyrin, A. N. , Kosarev, V.F., Nesterovich, N. 1. $N Shushpanov, M. M. (1995) . 用 于 涂 
层 的 方法 和 装置 ， 欧 洲 专利 0 484 533 BI, 1 H25, 

© Allkimov，A. P. , Papyrin, A. N. ，Kosarev，V. F. Nesterovich, N. I and Shushpanov, M. M. (1994) . 用 于 涂 
层 的 气动 力 喷 涂 方法 ， 美 国 专利 5 302 414, 4 月 12。 


52° 热 喷 涂 科 学 与 工程 








3.9.3 工艺 参数 


1. 工作 气体 

。 化 学 成 分 : ZA, NM, H 和 它们 的 混合 物 。. 当 需要 喷涂 更 多 类 型 的 粉末 时 候 ， 要 采 
用 He 作为 工作 气体 ， 但 是 这 种 气体 很 遇 由 贵 ， 因 此 在 工业 应 用 时 回收 系统 是 必需 的 ( Lauri- 

celle 和 Jayaes，2003) 。 这 种 回收 系统 一 般 可 回收 大 约 95% ， 气 体 但 是 喷涂 必须 在 一 个 密闭 
”的 箱 内 进行 9。 

© 工作 气体 流量 : 据 报 道 普通 大 气 的 流量 为 18 ~ 20g/s (Steenkiste 和 Smith, 2004), CCT 
的 气体 加 热 器 可 以 在 少 于 Imin 的 时 间 将 90m? 的 气体 加 热 至 工作 温度 (Richter 等 ，2002)。 

e 压力 和 温度 ， 和 口气 压 值 为 1.4 ~2. 5MPa， 据 报道 出 口气 体温 度 可 高 达 1000K (Stol- 
tenhoff 等 ，2002 ) 。 

2. 喷嘴 

喷嘴 有 一 个 收敛 -扩张 的 形状 (“ 德 拉 瓦尔 ”喷嘴 ) 。 热 气流 在 收敛 段 达到 声速 而 在 扩张 
段 的 速度 超过 声速 。 喷 嘴 出 口 处 形状 通常 是 圆 形 的 ， 但 Steenkiste 和 Gorkiewicz 也 报道 过 形 
状 为 方形 的 喷嘴 (尺寸 为 2 x 10mm 或 者 5 x12. 5mm)。 

3. 粉末 

。 选择 原则 ; 上 且 前 冷 喷涂 系统 只 能 喷涂 可 以 塑性 变形 的 材料 ， 由 于 陶瓷 不 能 按 这 种 方式 
进行 变形 而 聚合 物 采 用 冷 晓 又 意义 不 大 ， 剩 下 的 材料 就 只 能 是 金属 或 者 合金 了 。 由 于 一 种 唱 
体 结构 的 金属 具有 相似 的 变形 ， 因 此 可 以 按 此 进行 如 下 分 类 (Vlcek 等 ，2003 ) : 

- 面 心 立 方 结构 金属 (fcc) 比如 Al, Cu, Ag, Au, Pt, Ni 和 y-Fe; 

=- 体 心 立方 结构 金属 (b. c.c)， 比 如 W, Ta, Mo, Nb, V, Cr, a —Fe Ail B - Ti; 

- 密 排 六 方 结 构 金 属 (hc. p)， 比 如 Cd, Zn, Co, Mg, ATi. 

面 心 立方 金属 具有 很 多 的 滑 移 面 ， 因 此 它们 很 容易 发 生 塑 性 变形 。 而 密 排 六 方 结构 的 金属 变 
形 性 能 略 差 ， 体 心 立方 的 金属 可 变形 性 能 最 差 。 另 外 一 个 决定 喷涂 性 能 的 指标 是 材料 的 熔点 。 低 
熔点 对 于 冷 喷涂 是 有 利 的 ， 另 外 一 方面 ， 易 于 应 变 硬化 的 材料 ， 比 如 317L 不 锈 钢 ，TiAl8V4 合 
金 ， 是 很 难 喷 涂 的 。 实 际 上 ， 最 常见 的 冷 喷 材 料 是 Cu， 还 有 一 些 重要 的 材料 和 合金 ， 比 如 Ta， 
NiCr, NiCrAlY 或 CuAl1， 都 成 功 采 用 冷 喷 方 法 喷涂 。 上 述 大 多 数 材料 都 使 用 氮气 进行 喷涂 。 此 外 ， 
金属 陶瓷 复合 材料 ， 比 如 NiCr + Cr;C, ， 也 可 以 采用 这 种 方法 进行 喷涂 (McCune 4, 1995) 。 

。 颗粒 尺寸 ， 通 常情 况 下 与 真空 等 离子 弧 喷 涂 粉 末 尺 寸 类 似 ， 也 就 是 说 ， 在 5 ~ 20pm 
范围 内 。 更 小 尺寸 的 粉末 颗粒 更 易于 喷涂 ， 但 是 却 很 难 送 粉 。 也 报道 过 成 功 喷 涂 更 大 颗粒 
(24 200um) 的 粉末 (Steenkiste 和 Smith, 2004) 。 

。 颗粒 温度 和 速度 ， 对 于 Cu 颗粒 (15hm) ， 工 作 气 体 为 氮气 ， 采 用 优化 的 工作 气压 和 . 
温度 ， 计 算得 到 的 颗粒 温度 和 速度 为 : 7, =500K, v, =600m/s。 

。 粉末 送 进 方向 : 绝 大 多 数 冷 喷 系 统 是 轴 向 送 粉 。 

4. 基 材 

涂 层 被 成 功 喷 涂 于 在 金属 和 陶瓷 基体 。 基 体 表 面 粗 化 并 不 是 必须 的 ， 其 至 在 抛光 基 材 表 





© Heinrich, P. and Krömer, W. (2002) . 冷 嘲 涂 和 回收 氮气 的 方案 ， 德 国 ，Unterschleissheim，Linde AG 的 产品 
手册 。 
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面 都 可 以 制备 出 结合 很 好 的 涂 层 。 

5. 主要 工艺 参数 
| 如 下 的 工艺 参数 对 涂 层 性 能 起 最 主要 的 决定 作用 (Freslon，2003; Steenkiste 和 Smith, 
2004 ) : 

e 工 作 气 体温 度 。 

s 工作 气体 压力 。 

。 工作 气体 的 成 分 。 

。 粉末 颗粒 尺寸 分 布 。 

© 喷涂 距离 。 

© 喷嘴 形状 。 


3.9.4 RERE 


YON Cu 涂 层 的 结合 强度 据 报道 在 26 ~44MPa， 喷 涂 Al 涂 层 结合 强度 在 33 ~35MPa， 它 们 的 
孔隙 率 则 分 别 是 4.5% 和 3.7% (Steenkiste 和 Smith，2004) 。 据 报道 ，Steenkiste 和 Gorkiewicz 
(2004) 喷涂 Ta 涂 层 结合 强度 在 26 ~62MPa。 根 据 Stoltenhoff 等 人 (2004) 的 研究 ， 涂 层 的 厚度 
可 以 从 250pm (NiCr) 到 650pm (Al) 。 这 些 研 究 者 都 发 现 涂 层 中 氧 含量 (MENO 只 有 轻微 
的 增长 ， 比 如 NiCr 粉末 中 氧 含量 0. 10% ， 而 喷涂 态 涂 层 含 氧 量 0. 12% 。 


3.10 ” 热 喷 涂 技术 的 新 发 展 


至 今 ， 热 喷涂 技术 仍 在 不 断 发 展 中 ， 其 发 展 大 体 上 按照 3. 1 节 所 描述 的 方向 ， 并 且 在 一 
些 特殊 的 应 用 场合 有 新 的 进展 。 比 如 : 

。 采用 微 束 等 离子 在 很 小 区 域 喷涂 涂 层 ; 

。 采用 旋转 等 离子 弧 喷 涂 ( ‘RotaPlasma™’) 进行 圆 形 饶 体内 壁 喷涂 。 

Fauchais (2001) 对 一 些 非常 规 的 等 离子 喷枪 进行 了 介绍 。 热 喷涂 技术 可 能 将 在 下 述 
领域 具有 很 好 的 应 用 前 景 。 

o 在 Limoges 大 学 Fauchais 教授 带领 的 研究 组 对 轴 向 送 粉 的 等 离子 喷枪 开展 过 很 长 时 间 的 研 
究 。 这 个 实验 室 研 究 了 空心 阴极 的 直流 等 离子 喷枪 (Vardelle 等 ，1994)。 但 是 ， 由 于 粉末 经 常 积 
聚 在 阴极 头 部 ， 因 此 需要 更 换 整 个 阴极 。 这 使 得 电极 寿命 相对 于 工业 应 用 来 说 太 过 于 短暂 。 加 拿 
大 BC Vancouver 西北 大 学 取得 了 突破 性 的 进展 。 这 包括 使 用 在 三 个 阴极 之 间 的 送 粉 喷嘴 。Axial 
了 H™ 成 为 加 拿 大 BC，Richimond 西北 Mettech 公司 的 商业 化 产品 。 这 个 技术 中 采用 混合 等 离子 气 
tE, 也 就 是 Ar + N +H, 混合 气体 ， 流 量 240L/min, 电流 大 约 为 150A (Burges，2002)。 根 据 
Metttech 公司 的 产品 手册 ， 采 用 Axial 五 ”喷涂 氧化 馈 喷 涂 速率 可 达到 150g/min。 

。 三 阴极 喷枪 中 ， 整 个 电弧 被 分 成 了 三 个 独立 分 开 的 电弧 (图 3-19)。 

瑞士 Wohlen 的 美 科 公司 (Sulzer Metco AG) 向 市 场 上 推出 了 由 Landes 教授 发 明 的 
Triplex “喷枪 (Landes，1992)。 目 前 ， 这 种 喷枪 已 经 “出 租 ” 给 大 客户 公司 (Barbezat， 
2003 ) 。 至 今 关 于 Triplex “的 情况 ， 它 可 以 工作 在 电流 从 200A 至 600A 范围 内 ， 电 压 可 从 45V 
变 到 100V。 等 离子 气体 是 Ar + He， 最 大 气流 量 大 约 是 Ar 为 60L/min，He 气 为 40L/min 
(Zieerhut 等 ，1998)。 电 弧 的 波动 很 小 ， 这 将 喷涂 系统 的 噪声 减 小 至 90dB。 这 类 喷枪 可 产生 很 
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分 流 器 
图 3-19 三 阴极 喷枪 结构 (Zierhut 等 ，1998 ) 
复印 源 于 于 Zierhut 等 (1998), ‘Triplex-an innovative three-cathode plasma torch’ ， 在 国家 热 喷涂 大 会 论文 1998 热 喷涂 : 
面向 21 世纪 的 挑战 C. Coddet (Ed. ), ASM International, Materials Park, OH, USA, pp. 1419-1424 
高 的 喷涂 效率 ， 据 报道 ，Triplex "喷涂 氧化 铝 可 达到 120g/min (Barbezat 等 ，1999 ) 。 
o 液 料 喷涂 是 获得 超 细 结 构 涂 层 的 方法 ， 因 为 采用 气力 输送 5 ~ 10pm 甚至 更 细 的 粉末 
时 送 粉 会 不 稳定 ， 所 以 直接 使 用 超 细 粉 末 进 行 喷涂 并 不 是 制备 涂 层 的 好 方法 ， 尤 其 是 陶瓷 材 
料 ， 不 能 用 传统 的 送 粉 器 输送 。 图 3-20 显示 了 液 料 喷涂 的 示意 图 ， 连 在 等 离子 喷枪 上 的 液 
料 雾 化 器 的 外 观 如 果 3-21 所 示 。 
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图 3-20 ” 液 料 喷涂 原理 


图 3-21 连接 在 等 离子 喷枪 上 的 悬浮 液 雾 化 器 (Tomazek 和 Pawlowski, 2004) 
这 套 系统 安装 在 法 国 ，Villeneuve d’Aseq 国立 里 尔 高 等 化 学 学 院 
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K 3-2 ER T A DAL BOE ARR A, ERAU T PT REHE : 
R32 ”适用 于 热 喷涂 的 液态 前 驱 体 悬浮 液 
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-制备 液态 前 驱 体 的 溶液 ， 如 金属 -无 机 盐 ， 如 ， 硝 酸 馈 ( 见 表 3-2 (2)), 溶液 在 焰 
流 或 者 射流 中 进行 反应 ， 形 成 小 的 固态 颗粒 。 

-制备 悬浮 液 ， 其 中 富 含 与 涂 层 成 分 一 样 的 细小 颗粒 形成 的 ， 这 种 情况 下 可 借鉴 原来 采 
用 浆 料 制备 粉末 的 经 验 (Masters，1985 ) 。 

采用 液 料 或 者 悬浮 液 制备 的 涂 层 比 起 采用 粉末 制备 的 涂 层 来 说 ， 具 有 更 小 的 表面 积 。 它 
们 也 更 薄 一 些 ， 但 由 于 很 大 一 部 分 能 量 被 用 于 蒸发 雾 化 液体 ， 所 以 还 需要 更 多 的 化 学 能 或 者 
电能 进行 喷涂 。 采 用 溶液 或 者 悬浮 液 喷涂 最 重要 的 使 用 场合 是 纳米 结构 涂 层 它们 具有 优异 力 
学 性 能 和 电学 性 能 的 。 它 最 重要 的 优势 是 成 本 低 。 事 实 上 ， 液 料 喷涂 涂 层 光 滑 的 表面 使 得 其 
不 需要 再 进行 喷涂 后 处 理 。 最 后 ， 液 料 喷 涂 可 以 成 为 采用 粉末 喷涂 之 后 最 后 的 一 步 ， 因 为 仍 
然 利 用 原来 的 喷枪 ， 这 样 将 形成 一 种 晶 粒 尺寸 星 梯度 分 布 的 涂 层 (Tomaszek 和 Pawlowski, 
2004 ) 。 

。 旋转 等 离子 晓 枪 ， 这 种 喷枪 可 在 币 体 内 壁 进行 喷涂 ， 如 瑞士 Wohlen 的 苏 尔 寿 - 美 科 
(Sulzer Metco AG) 公司 已 有 的 “旋转 等 离子 RotaPlasma TM” 的 商业 化 产品 。 它 们 最 主要 的 
用 途 就 是 汽车 发 动机 气缸 内 壁 (Barbezat, 2004) 。 

e 微 束 等 离子 喷枪 ， 其 射流 直径 在 2 ~4mm， 长 度 在 30 ~50mm， 可 以 被 用 来 在 很 小 工 
件 面 上 喷涂 难 熔 金属 。(Fauchais 等 ，2001，Li Al Sun, 2004) 。 

。 具有 层 流 特征 的 等 离子 弧 喷 枪 ， 它 产生 长 的 等 离子 柱 ， 使 得 电 绝 电压 在 60 ~ 80V 的 
范围 ， 电 流 在 500 ~600A (Fauchais 4, 2001, Ma 等 ，2005 ) 。 

。 水 稳 等 离子 喷枪 采用 水 蒸气 为 等 离子 气体 
的 水 稳 喷 枪 (图 3-22) 。 尽 管 人 们 了 解 这 种 喷枪 的 
原理 已 有 很 多 年 (Zverina 和 Vesely, 1976) 但 其 
发 明 人 在 商业 化 上 并 未 取得 一 致 ， 从 而 限制 了 这 
项 技术 的 完善 (Chraka，2003 ) 。 这 个 问题 似乎 已 
被 解决 了 ， 现 在 美国 已 有 商业 化 的 这 种 类 型 的 喷 
枪 。 它 最 主要 的 用 途 就 是 喷涂 氧化 物 陶瓷 ， 具 有 
很 高 的 生产 效率 ， 粉 末 沉 积 可 达 1000g/min (WSP 
500，1997)。 这 样 的 喷枪 非常 适合 于 印刷 业 和 造 K 3-22 WSP 500 型 水 稳 等 离子 弧 喷 枪 
纸 业 大 的 轧辊 上 。 复印 得 到 USA, CA Santa FeSprings，HAI， 先 

。 具有 大 内 和 孔 喷嘴 的 感应 等 离子 弧 喷 涂 ， 其 。 进 材料 专家 公司 的 许可 
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喷嘴 内 孔 直 径 甚 至 可 达 SOmm, ( 典型 的 直流 等 离子 喷嘴 直径 在 6 ~8mm) 。 由 于 感应 等 离子 
喷枪 的 电极 是 喷嘴 外 部 的 线圈 ， 喷 涂 涂 层 不 会 由 于 电极 材料 的 磨损 而 污染 (Nutsch 和 Dzur, 
1996 ) 。 在 常规 的 感应 等 离子 系统 中 ， 等 离子 射流 比 直流 等 离子 喷枪 要 短 很 多 (长度 约 为 后 
者 的 1/25 ~ 1715) 。 同 样 ， 感 应 等 离子 系统 可 避免 与 周围 大 气 的 接触 ， 使 得 涂 层 材料 理论 上 
不 会 氧化 。 另 外 一 方面 ， 感 应 等 离子 采用 大 的 颗粒 〈 直 至 150pm)， 并 可 制造 金属 块 体 材 
料 。Boulos 教授 在 Sherbook 大 学 领导 的 研究 小 组 和 他 的 Techna 公司 (加拿大 ，Qu，Sher- 
brooke) 认为 ， 这 项 技术 发 展 的 下 一 步 是 真空 感应 等 离子 弧 喷 涂 (Mailhot 等 ，1998 ) 。 喷 路 
具有“ 德 拉 瓦尔 ”的 外 形 ， 其 临界 喉 口 直径 为 190mm， 喷 涂 时 候 的 动 压 大 约 是 47kPa。 这 个 
系统 已 经 被 证 明成 功用 于 喷涂 致密 YSZ 涂 层 ， 有 望 用 于 SOFC RE. 

e 高 能 等 离子 喷枪 ，Morishita 与 Whitfield (1998 ) , Morishita (1991) 和 Bunya 等 
(1992) 等 相继 报道 了 用 于 喷涂 的 高 能 喷枪 。 后 者 研究 的 是 一 个 双阳 极 的 喷枪 。 高 能 @ 等 离 
子 弧 喷涂 通过 “阳极 分 节 ” 来 增 大 了 阳极 和 阳极 之 间 的 距离 ， 电 弧 是 在 阴极 与 最 接近 的 那 
一 节 阳 极点 燃 ， 然 后 转移 至 第 二 节 阳 极 。 因 此 ， 阳 极 和 阴极 之 间 的 电压 增 大 〈 电 压 可 达 
400 ~500V， 电 流 大 约 为 500A， 比 如 ，Plajet 喷枪 ) ， 更 多 的 电能 被 输送 到 等 离子 体 上 。 高 
能 等 离子 喷涂 时 ， 等 离子 工作 气体 可 达到 500L/min， 这 使 得 等 离子 体 增 多 ， 涂 层 制备 效率 
变 得 很 高 ， 当 喷涂 距离 在 18 ~ 28cm 时 候 ， 粉 未 消耗 量 达 150g/min (Jungklaus 等 ，1996 ) 。 
这 项 技术 非常 适合 于 大 轧辊 制备 陶瓷 涂 层 ， 它 与 水 稳 等 离子 弧 喷 涂 在 同一 个 应 用 市 场 上 竞 
争 。 所 喷涂 的 涂 层 显 示 出 非常 优异 的 性 能 ，Jungklaus 等 (1996) 和 Plazjet (1996) 报道 了 
热 喷涂 Cr,0; 涂 层 最 高 的 硬度 ， 分 别 是 1775HV3 和 2100HV3。 

。 水 下 等 离子 弧 喷 涂 (UPS) ， 这 方面 研究 最 初 开始 于 英国 ，Edinburgh，Heriot-Watt 大 
学 和 德国 亚 琛 大 学 (Lugscheider 和 Bugsel，1988 ) 。 水 下 喷涂 采用 典型 的 电弧 喷涂 喷枪 ， 但 
使 用 略 高 一 些 的 工作 气流 量 及 更 小 的 喷涂 距离 (大约 20mm) ， 它 能 在 近海 或 者 水 下 进行 涂 
层 制备 ， 水 下 喷涂 可 以 被 粗略 分 为 以 下 几 类 (Mianmi 等 ，1998 ) : 

~ 干 法 ,这 种 方法 中 ， 采 用 一 个 工作 仓 隔 绝 了 工作 的 空间 ， 这 种 方法 的 缺陷 是 成 本 
很 高 。 

- 混 法 ， 这 种 方法 仅 采 用 一 个 或 更 大 或 更 小 的 孔洞 隔绝 了 工作 空间 。 可 以 用 连接 在 喷枪 
上 距离 喷涂 基 材 几 个 毫米 的 双 层 直 管 帮助 下 ， 通 人 压缩 空气 或 者 水 帘 进 行 屏蔽 。 

工作 空间 充满 了 等 离子 气体 ， 这 使 得 喷涂 易 氧化 的 材料 Can Ti), ， 也 能 获得 较 好 的 涂 层 性 能 。 

e Vollrath (1992) 研发 了 脉冲 等 离子 弧 喷 涂 技术 。 在 这 种 喷枪 中 ， 一 个 电子 开关 控制 
电弧 以 高 达 2000Hz 的 频率 从 最 接近 的 阳极 到 的 最 远 的 阳极 间 移 动 。 这 类 喷枪 及 其 相关 的 权 
利 被 一 个 主要 的 生产 喷涂 设备 的 公司 购买 到 ， 随 后 ， 消 失 了 一 段 时 间 以 避免 与 它们 的 喷枪 相 
竞争 。 最 近 ，Whiterspoon 等 人 (2002) 报道 了 他 们 基于 脉冲 等 离子 的 另外 一 种 技术 。 这 项 
技术 在 一 个 很 小 的 绝缘 细 管 内 采用 高 能 放电 ， 将 工作 气体 加 热 至 高 于 11600K， 并 将 局 部 压 
力 增 加 至 高 于 100MPa。 产 生 的 等 离子 在 简 中 急剧 膨胀 ， 整 个 过 程 类 似 于 爆炸 喷涂 。 放 电 采 
用 的 能 量 瑟 从 1J 到 1MJ， 这 使 得 瞬间 的 能 量 P 可 达到 100kW ~ 1GW。 实 验证 明 这 项 技术 以 
1Hz 的 脉冲 频率 ， 粉 未 颗粒 速度 可 到 超过 2000m/s。 如 果 得 到 进一步 发 展 ， 这 项 技术 有 可 能 
与 爆炸 喷涂 和 高 速 火 焰 喷 涂 技 术 在 喷涂 碳化 物 耐 磨 涂 层 的 市 场 上 进行 有 力 的 竞争 。 





O ”有 了 时候， 这 项 技术 也 被 认为 是 高 热 灼 等 离子 弧 喷涂 。 
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第 4 章 喷涂 后 处 理 


在 最 近 的 十 年 ， 喷 涂 后 处 理 被 广泛 认为 是 决定 涂 层 质量 的 关键 (Pawlowski, 1998), Al 
此 人 们 开发 了 许多 新 的 后 处 理 技术 并 用 在 热 喷 涂 涂 层 的 处 理 上 。 除 了 放电 等 离子 烧结 
( Prawara 等 ，2003) ， 激 光 冲 击 处 理 ( Schnick 等 ，1999) 等 新 技术 外 ,传统 的 后 处 理 技 术 ， 
比如 激光 釉 化 ， 或 者 化 学 浸 演 ， 也 发 展 了 很 多 新 的 使 用 场合 。 最 后 ， 如 磨 前 、 抛 光 、 研 磨 等 
技术 在 制备 耐 磨 涂 层 中 仍然 扮演 着 重要 的 角色 。 


4.1 热处理 


喷涂 涂 层 的 热处理 通过 以 下 儿 种 方式 实现 ， 
。 电磁 加 热 ， 涉 及 下 述 能 量 来 源 : 放电 等 离子 烧结 ; 微波 ; 激光 ; 电子 束 。 
e 炉 内 热处理 。 
。 火焰 燃烧 处 理 。 
最 近 ， 相 当 多 的 研究 工作 集中 于 放电 等 离子 烧结 和 激光 处 理 。 而 许多 在 工业 应 用 的 喷涂 
涂 层 要 被 送信 炉 内 进行 热处理 或 者 火焰 处 理 ， 后 者 如 火焰 喷涂 自 熔 合 金工 艺 的 一 个 步 又 。 
加 载 


4.1.1 电磁 处 理 


1. 放电 等 离子 烧结 

放电 烧结 (图 4-1) 是 用 来 对 材料 进行 快速 烧结 的 
技术 ， 与 热 压 有 些 类 似 。 在 放电 烧结 的 过 程 中 ， 试 样 
被 插 人 石墨 模具 中 ， 然 后 将 脉冲 直流 加 载 于 与 模具 连 
接 的 电极 上 。 脉 冲 电流 由 于 焦耳 效应 对 致密 的 试 样 进 
行 加 热 。 对 金属 和 合金 来 说 ， 加 热 通 过 电子 传导 完成 ， 
对 于 氧化 物 来 说 ， 加 热 通过 离子 传导 完成 。 对 后 者 来 
说 ， 产 生 的 电场 将 在 孔隙 和 孔洞 处 产生 放电 (放电 等 
离子 ) ， 这 样 可 促使 加 热 更 有 效 。 离 子 导电 将 可 以 把 块 
体 材 料 加 热 至 更 高 温度 (Khor 等 2003)。 放 电 的 电流 
可 达到 500 ~2500A (Khor 等 ，2002) 。 此 外 ， 外 部 压力 





(直至 10MPa) 也 促使 电极 与 烧结 的 试 样 有 良好 的 jw 

接触 。 图 4-1 喷涂 涂 层 放 电 等 离子 烧结 示意 图 
采用 放电 等 离子 烧结 处 理 的 主要 参数 有 : 根据 Prawara 等 ，2003， 文 章 发 表 于 Suf. 
o 加 热 速 度 ， 常 规 速 度 每 分 钟 几 百 开尔文 。 Coat. Technol., 162, B. Prawara, H. Yara, 
e 处 理 温 度 从 700 ~ 1800K。 Y. Miyagi and T. Fukushima, ‘Spark plasma sin- 


e 工作 温度 时 的 维持 时 间 ; 一 般 只 需 几 分 钟 。 tering as : post-spray treatment for thermally 
e 压力 ,4 ~50MPa。 sprayed coatings’, 234-241 


64 热 喷涂 科学 与 工程 





放电 等 离子 烧结 已 经 被 用 于 不 同 种 类 的 涂 层 处 理 上 ， 具 体 效 果 见 表 4-1 所 示 ， 这 项 技术 
一 个 重要 的 优势 就 是 处 理 时 间 很 短 ， 它 的 不 足 是 被 处 理 的 试 样 尺寸 较 小 。 
表 4-1 放电 等 离子 处 理 不 同 涂 层 





























-aa Se mm EE 
应 ”用 涂 层 材料 喷涂 方法 | 处 理 温度 /K 微观 组 织 改 变 参考 文献 
生物 材料 BEKKA APS 773 ~ 1073 增加 涂 层 结晶 度 和 结构 Khor 等 ，2002 
固体 氧化 孔隙 率 从 11% 减 小 至 3%， 提 

: tt APS 1473 ~ 1773 Khor， 等 ，2003 
sepia | RE A 高 热 导 率 ， 减 小 了 电阻 率 inhi 
B 摊 杂 的 在 1473 ~ 1673K 下 有 高 的 抗 氧 DA 
抗 热 蚀 M,Si, +5%Si0, VPS 1373 ~ 1773 化 性 能 Murakami 等 ，2004 
耐 磨 性 能 WC-Co APS 1073 在 有 些 处 理 条 件 下 复原 WC 相 Li 等 2005 
ce 
2. 微波 烧结 


微波 辐射 涵盖 的 光谱 频率 范围 从 300MHz300GHz， 研 究 中 和 实际 应 用 中 最 常用 的 频率 为 
2.45GHz (Agrawal ，1998) 。 在 这 种 处 理 时 ， 加 热 产生 于 烧结 试 样 内 部 的 热量 。 因 此 ， 加 热 
温度 分 布 与 炉 内 加 热 时 相反 。 能 量 耦 合 的 效率 是 很 高 的 ， 几 乎 100% 的 电磁 能 可 以 转变 成 热 
能 。 绝 缘 体 中 微波 吸收 的 机 理 是 偶 极 子 振动 和 空间 电荷 导电 及 离子 导电 。 人 金属 通常 来 说 不 吸 
收 微波 ， 但 是 会 反射 微波 能 量 。 一 些 能 量 可 被 金属 试 样 外 部 的 薄 层 所 吸收 。 这 种 方法 通过 涡 
流 损耗 实现 加 热 ， 加 热 还 可 通过 放置 试 样 于 绝缘 腔 中 来 增强 (Roy 等 ，1999 ) 。 微 波 烧 结 主 
要 用 于 含 以 下 材料 的 陶瓷 材料 : 

e WC-Co， 在 烧结 温度 1573K， 处 理 时 间 90min 下 烧结 WC-Co 复合 材料 ， 可 使 涂 层 达到 
理论 密度 的 99. 8% 。 微 波 烧结 处 理 试 样 用 于 切 制 和 钻 孔 方面 ， 其 力学 性 能 比 传统 方法 要 好 
很 多 (Agrawal，1998 ) 。 

e Fe 合金 与 Ni 或 者 Cu 在 微波 烧结 室 1373 ~ 1573K 下 烧结 5 ~ 60min， 气 氛 为 H, AN, 
的 混合 气体 。 采 用 微波 烧结 后 试 样 的 洛 氏 硬 未 加 工 试 样 
度 和 断裂 模 量 比 常规 烧结 要 高 (Roy 等， O= ran 

O 7 






1999) 。 

。 采用 溶胶 凝 胶 方 法 混合 的 10kg 颗粒 尺 
寸 在 800 ~ 1000pm 的 Al 0; 颗 粒 进 行 烧 结 。 烧 
结 在 一 个 连续 工作 的 装置 中 烧结 
温度 为 1673 ~1773K， 烧 结 时 间 15 ~45min ,如 
图 4-2 所 示 。 

还 未 见 有 文献 报道 将 微波 烧结 用 于 热 路 
涂 涂 层 的 ， 但是， 看 起 来 这 个 技术 很 让 人 感 
兴趣 ， 是 一 项 有 潜在 发 展 前 途 的 后 处 理 技术 。 

3. 激光 处 理 

激光 广泛 用 于 涂 层 的 制备 及 处 理 上 ， 因 ae 
此 本 文 将 对 关于 激光 处 理 的 技术 进行 更 细致 sph Male ellis aac 
Hist Bo WE WRT RB ae cen 200), SMB Mae Proc Tehn 
(1SLD) ， 即 将 粉末 注入 激光 束 熔 化 区 域 , BP ol, 108, J. Cheng, D. Agrawal, R Roy and P.S. Jayan, 
末 熔 化 后 形成 涂 层 ， 这 项 工艺 与 PTA (Hock- ‘Continuous microwave sintering of alumina grits’, 26-29 


LULI < 试 样 出 口 
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ml tenenan i Me 
法 制备 ; 工 J 应 用 是 快 3 

， 可 直接 制造 具有 复杂 立体 形状 的 工件 。 更 多 关 jy-— = 

于 一 步 法 的 信息 可 以 在 Pawlowski (1999) 或 Saik 
Pawlowski (2003) 的 书 中 查 到 。 两 步 法 (2SLD) WIZ Sika AA et 
指 的 是 采用 激光 对 已 经 预 沉积 的 涂 层 进行 处 理 。 = 

Hist ener 尤其 是 

或 者 VPS 涂 层 。 一 步 法 和 二 步 法 可 以 通过 三 种 方 GA 于 一 弥散 分 布 的 硬 质 相 


ae at 的 成 分 不 同 。 MB Wie 


。 合金 化 涂 层 烤 料 与 基 材 材料 进行 合金 化 。 。 4 POTERNE RATA 

。 硬 质 相 弥 散 强化 ， 硬 质 相 与 基体 材料 形成 复合 材料 涂 层 。 

(1) 激光 技术 基础 

关于 激光 的 原理 设计 及 其 特征 已 超出 了 本 书 的 范围 ， 感 兴趣 的 读者 可 以 在 Siegman 
(1986) 的 著作 里 找到 更 深入 的 介绍 。 本 节 只 介绍 那些 与 涂 层 处 理 有 关 的 部 分 。 激 光 产生 于 
光学 谐振 腔 ， 包 含 一 个 受 激 辐射 的 光学 介质 ， 比 如 ， 气 体 ( 例 如，C0, 激光 器 中 的 CO, + 
N, + He) 或 者 固体 (Be Nd 的 
YAG). 介质 开始 用 气体 放电 
(CO, 激光 ) 或 者 闪光 (Nd-YAC) 
激发 ， 电磁波 开始 在 谐振 腔 内 振 
荡 ， 谐 振 腔 的 形状 决定 了 振动 模 
式 , 后 者 又 反 过 来 决定 了 能 量 的 





分 布 。 能 量 作 为 一 个 平面 波 从 它 图 4-4 从 激光 谐振 腔 内 产生 激光 束 的 示意 图 
的 半 透 明 的 镜面 辐 射 出 来 ( 图 d 一 激光 束 直径 ” 广 - 透 镜 焦 距 r, 一 光斑 半径 
4-4), 


在 绝 大 多 数 情况 下 ， 能 量 的 分 布 对 应 着 基本 模式 ，TEMo 听 。 BOEIEIR AY a EA WA SS 
数 天 来 表示 。 在 这 种 模式 下 ， 指 数 天 等 于 1， eon aL e) 。 产 生 的 激光 
是 单 色 的 〈 单 波长 ) ， 并 且 是 空间 相干 的 。 如 今 使 用 的 激光 主要 是 波长 为 10. 6pm (CO, 激 
光 ) 和 1.06pm 〈Nd-YAC) ， 光 束 有 一 点 发 散 〈 通 常 是 千 分 之 几 度 ) 。 在 激光 处 理 众 多 参数 
中 ， 最 重要 的 可 能 是 能 量 密度 。 对 于 连续 激光 光束 能 量 密度 定义 为 

P 


(4.1) 


“| 


对 于 脉冲 激光 来 说 ， 其 定义 为 
1g (4.2) 
能 量 密度 决定 了 激光 处 理 的 类 型 ( 见 表 422) 。 高 能 量 密度 处 理 ， 比 如 激光 雕刻 和 激光 





O ”快速 成 形 是 用 激光 或 者 热 喷 涂 方法 来 制造 形状 复杂 的 零件 的 方法 ， 更 多 方法 可 见 相关 文献 ， 如 Pawlowski (1999) 。 
O TEM ARK, 激光 的 能 量 呈 高 斯 分 布 ， 后 面 的 讨论 中 都 指 这 种 模式 。 
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冲击 处 理 ， 圆 形 的 激光 束 集中 于 基 材 表面 (图 4-4) 。 光 斑 直 径 取 决 于 光束 质量 指数 和 聚焦 
镜 的 性 能 ， 也 就 是 焦距 和 直径 ， 它 们 存在 这 样 的 关系 (Herziger 和 Loosen, 1993): 


EA s 











m/\di\ K 
R42 用 于 不 同 处 理 条 件 时 的 激光 功率 密度 (Pawlowski, 1999) 
连续 /脉冲 处 理 涂 层 状 态 处 理 范例 
二 者 小 于 1 HEN 相 变 ， 加 热 
二 者 1 -10° 液态 | 合金 化 ， 堆 焊 ， 硬 质 相 弥散 强化 ， 快 速成 形 





脉冲 ， 周 期 大 约 为 微 秒 至 毫秒 级 >103 气态 雕刻 
脉冲 ， 周 期 大 约 为 纳 秒 级 固态 激光 冲击 处 理 














l 
2 
3 
4 








显然 ， 短 的 波长 ， 高 的 光束 质量 ， 大 直径 的 透镜 ， 小 的 焦距 对 于 产生 小 的 光束 面积 是 必 
要 的 。 对 于 低能 量 处 理 场合 (表面 加 热 ， 一 步 法 制备 涂 层 ， 二 步 法 制备 涂 层 )， 激 光束 的 形 
状 可 以 使 用 积分 器 改变 ， 比 如 Chwa 等 (2001) 描述 的 “四 面体 棱镜 ” 以 得 到 实用 的 长 方形 
FORE. 聚焦 的 激光 束 打 到 处 理 材 料 的 表面 ， 材 料 所 吸收 的 能 量 所 占 的 比率 a, 对 于 低 的 能 量 
密度 ， 在 辐 照 表面 深度 x 处 (表面 处 x=0)，,a 可 以 由 下 式 给 出 : 


a=(1-R)exp( -7 (4.4) 


R 4-3 列举 了 一 些 材料 的 反射 率 和 光学 吸收 厚度 。 人 金属 材料 会 反射 大 部 分 能 量 (在 A = 10pm 
的 远 红外 区 R~1， 如 表 4-3 所 示 )。 对 和 =1pm 的 波长 则 反射 得 要 少 一 些 ， 因 此 ，Nd 摊 杂 的 YAG 
激光 比 起 CO, 激 光 来 更 适合 处 理 金属 。 激 光 的 频率 超过 10" Hz， 光 束 能 量 的 吸收 取决 于 它 与 金属 
或 合金 中 自由 电子 的 能 量 耦合 (Allmen，1980) 。 因 此 ， 这 些 材料 的 光学 吸收 深度 (L) 要 远 小 于 
1pm。 陶 次 材料 具有 填 满 的 化 学 价 带 ， 没 有 自由 电子 可 用 。 因 此 ， 辐 照 能 量 完全 被 高 频 的 声 子 所 
吸收 ,耦合 能 量 比 较 弱 ， 但 是 激光 可 以 被 更 深 材料 所 吸收 (LL 达 几 个 厘米 或 者 几米 )， 有 相当 数 
量 的 陶瓷 则 彻底 是 透明 的 ( 表 4-3)。 远 红外 更 易 被 陶瓷 材料 所 吸收 ， 因 此 C0, 激光器 更 适合 处 理 
这 类 材料 2 。 为 提高 激光 能 量 的 吸收 ， 一 个 简单 的 技术 解决 方法 是 在 待 处 理 材料 表面 涂 甫 一 
层 易 吸收 能 量 的 物质 〈 如 石墨 ， 黑 滞 ) 。 吸 收 的 激光 被 转 成 热量 ， 并 提高 了 基 材 表面 的 温 
度 。 温 度 是 时 间 和 函数 ， 并 随 着 离 材料 表面 距离 的 变化 指数 下 降 ， 具 体 见 式 (4.5): 


表 4-3 一 些 金 属 和 和 氧化 物 在 约 为 1~10pm 时 的 光学 参数 (Pawlowski, 1999) 
































材 料 A/pm ， R L/ um 
9, 54 0.99 0.21 

Al + 
0. 83 0. 87 0. 022 
Ni 9. 54 0. 98 0.14 
, 1. 03 0.72 0. 046 
10 0. 98 0. 16 

w 
1 0. 58 0. 068 
sio, 10.6 T 0.2 40 

1. 06 0. 04 > 10° 

















O CO, 激光 器 不 能 用 SiO, 光纤 引导 ，Nd-YAG 激光 可 以 采用 这 类 光纤 传导 ， 所 以 ，Nd-YAG 激光 器 配备 光纤 传导 ， 
在 很 多 工业 领域 得 到 应 用 。 
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(1 -R) xp{ —x°/(4at) ] 
T(x,t) =| ade Ea z | (4.5) 


A (4.5) 对 应 着 大 致 为 半 无 限 大 物体 的 情况 (Bass, 1983; Carslaw 和 Jaeger, 1959) 。 
加 热 温 度 可 以 达到 材料 的 熔化 或 者 汽化 点 。 图 4-5 显示 了 不 同 脉 冲 类 型 的 激光 处 理 的 石墨 基 
材 的 二 维 温度 分 布 。 


表面 


11000 


温度 /K 


表面 





温度 /KK 


表面 





= 





SOSSOSOSSSOS: 


c) 
图 4-5 石墨 在 同样 的 激光 功率 密度 (9 = 1.27 x10" Wem’) 不 同 的 
激光 处 理 下 脉冲 结束 时 的 温度 场 分 布 
左边 ,蒸发 物质 “右边 : WEA 
a) CO, 激光 : 7 =4hsi A=10.6pm, t=4.00x10-5s; R=0.005m, Z=5x10->m 


一 ww 一 一 ID 上 上 LN 





b) Nd-YAG 激光 : 7=20ps; A=1. 06pm, ¢=2.00x10~°s; R=0.02m, Z=5x107fm 
c) KrF 准 分 子 激光 : r=20hs; A =0.248hm，! =2.00 x10-8s; R=0.02m, Z=5x10~°m (根据 Skrzypezak 等 ，2001) 
本 文 出 版 于 Surf. Coat. Technol. , 138, M. Skrzypczak, P. Bertrand, J. Zdanowski and L. Pawlowski, ‘ Modeling of tempera- 
ture fields in the graphite target at pulsed laser deposition of CNx films’ , 39-47 
材料 的 蒸发 产生 蒸气 ， 气 体 将 吸收 很 大 一 部 分 能 量 ， 气 体 被 电离 后 形成 的 等 离子 体 具 有 
很 高 的 温度 。 等 离子 体 对 激光 的 吸收 使 激光 与 蒸发 材料 耦合 导致 吸收 能 量 降低 ， 比 如 在 激光 
雕刻 和 激光 钻 孔 中 。 另 外 一 方面 ， 这 种 形成 的 等 离子 产生 了 另外 一 种 新 技术 ， 称 为 “激光 
冲击 加 工 (LSP)”, 还 有 Dane 等 (1998) 认为 值得 发 展 的 “激光 锤 击 ”。 这 项 技术 利用 等 
离子 扩张 产生 的 冲击 波 ， 而 等 离子 体 的 产生 源 于 能 量 密度 9 = 1 ~ 10GW《em' ， 脉 冲 时 间 
79 =1 -~30ns 的 脉冲 激光 与 材料 的 作用 ， 有 两 种 类 型 的 激光 冲击 加 工 (LSP) 方法 是 可 能 的 : 





日 ”为 达到 这 么 短 的 脉冲 ， 激 光 器 需要 配备 一 个 调 Q 调制 器 (Siegman, 1986), 
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。 直 接 烧 蚀 ， 等 离子 体 与 涂 层 直接 接触 。 


。 受 限制 处 理 ， 等 离子 体 与 由 双 层 涂 层 体系 接触 。 

激光 冲击 加 工 处 理 时 ， 基 体 表 层 第 一 层 覆 盖 了 水 或 者 玻璃 ， 第 二 层 则 是 黑 漆 或 者 铝 稍 ， 
这 样 使 得 等 离子 体 不 直接 与 处 理 材 料 接触 ， 从 而 可 将 冲击 压力 提高 3 ~5 倍 〈Devaux 等 ， 
1991) 。 处 理 时 ， 激 光束 穿 过 了 上 层 透明 的 水 并 被 金属 基体 所 吸收 〈 铝 箱 ) ， 铝 销 部 分 被 汽 
化 并 产生 急剧 陪 胀 的 等 离子 体 ， 但 是 朝向 涂 层 的 水 流 阻 得 了 等 离子 休 的 膨胀 (Masse 和 Bar- 
reau，1995) ， 激 光 冲 击 产生 的 压力 ， 从 被 处 理 基 材 上 的 压 电 传感器 检测 可 达 3 ~ 10GPa 
(Peyre 等 ，1996; Devaux 等 ，1991)。 施 加 于 处 理 试 样 表面 的 压力 取决 于 激光 能 量 密度 


(W/cm )， 由 式 (4.6) 可 得 : 


p =3. 22 x10°/q (4.6) 


HAAD EFT A RE q = 10GW/cm ， 
水 中 会 产生 电介质 被 击 穿 的 现象 ， 冲 击 压力 就 不 
” 再 增加 。 
目前 用 于 沉积 涂 层 和 制备 涂 层 的 工业 用 激光 
主要 是 CO, 和 Nd 摊 杂 的 晶体 或 者 Nd-YAG 激光 。 
表 4-4 列举 了 它们 的 性 能 ， 另 外 一 个 重要 的 工业 用 
激光 顺 是 准 分 子 激光 器 ， 目 前 主要 用 于 聚合 物 表 
面 处 理 。 固 体 半 导体 激光 器 很 大 的 优势 是 它 具 有 





很 小 的 尺寸 ， 因 此 可 望 用 于 许多 现场 时 需要 的 场 


合 。 激 光头 可 以 直接 安装 在 机 器 人 的 辟 上 (图 


图 4-6 安装 在 法 国 Illkirch 的 IREPA LASER 


实验 室 的 功率 为 1kW 的 半导体 激光 器 


4-6) o 这 也 是 体积 庞大 而 又 需要 精确 谐振 的 co, 复印 得 到 了 法 国 斯 特 拉 斯 保 IREPA LASER 的 许可 


激光 和 Nd-YAG 激光 器 所 不 可 能 实现 的 。 


表 4-4 用 于 涂 层 后 处 理 的 工业 激光 一 些 特征 (Herziger 和 Loosen, 1993; Pawlowski, 1999) 


























>s & 激光 种 类 
co, Nd-YAG 半导体 激光 器 下 
波长 10.6 1. 06 0. 82 ~0. 98 
激发 方式 气体 放电 | RARAN 
脉冲 /连续 ZARA ZARA at 连续 
最 大 平均 功率 /kW 25 2 5 
光束 质量 很 高 低 低 
效率 (% ) 5 ~10 ZS | 
平均 功率 1kW 平均 功率 1kW 平均 功率 0. 5kW 
价格 价格 125k € 价格 200k € 价格 48k €? 











信息 源 于 法 国 ，Saint Etienne, ENISE, 1 Smurov 教授 和 法 国 斯 特 拉 斯 保 CNRS，Fogerassy 教授 (2005.2), 


© 报价 源 于 当时 德国 莫 尼 黑 Laserline (2002. 12), 
(2) 激光 处 理工 艺 参数 
© 激光 和 光学 系统 
波长 。 


4m ”喷涂 后 处 理 69 





- 连续 模式 或 者 脉冲 模式 (脉冲 时 间 和 脉冲 频率 ) 。 

-光束 形状 和 质量 (光束 模式 ) 。 sede 

-聚焦 透镜 ( 直径、 焦距 )。 

o 待 处 理 的 涂 层 

-化 学 成 分 和 热力 学 性 能 。 

-尺寸 和 表面 处 理 (表面 粗糙 
度 、 氧 化 情况 、 保 护 漆 等 )。 

e 工艺 参数 

-处 理 氛 围 (惰性 、 活 性、 真空 )。 

-扫描 速度 。 

-光束 拱 接 率 。 

G) 激光 涂 层 处 理 (两 步 法 ) 热 影响 区 
图 4-7 显示 了 两 步 法 激光 制备 涂 层 的 
示意 ， 即 激光 对 已 沉积 涂 层 进行 处 理 tas EN 
的 工艺 。 图 4-7 两 步 法 激光 制备 涂 层 的 示意 图 

在 这 个 技术 中 ， 激 光 处 理 是 制备 最 终 涂 层 的 第 二 步 ， 它 需要 对 这 两 种 工艺 都 很 熟悉 的 专 
家 才能 掌握 。Pawlowski (1999) 描述 了 热 喷 涂 之 外 的 一 些 其 他 技术 的 例子 ， 比 如 ， 喷 漆 、 
丝 网 印刷 、 贴 装 ， 及 物理 气相 沉积 薄膜 ， 都 可 用 于 预 置 涂 层 ， 而 后 再 用 激光 进行 处 理 。 激 光 
处 理 涂 层 液态 下 通常 是 快速 凝固 的 组 织 ， 这 类 的 涂 层 主 要 被 开发 用 于 抵抗 磨损 。 

(4) 热 喷涂 涂 层 的 激光 后 处 理 ” 采 用 激光 可 以 提高 热 喷 涂 涂 层 的 性 能 ， 最 近 的 研究 有 
如 下 领域 

。 生物 医疗 涂 层 。 

© 热 障 涂 层 。 

o 抗 磨 复 合 物 涂 层 。 

e 抗 腐蚀 和 热 蚀 的 合金 。 

。 特 护 用 途 ， 比 如 抗 磨 涂 层 用 激光 有 雕刻， 如 网 纹 辊 。 

大 多 数 激 光 处 理 都 用 于 熔 覆 ， 只 有 关于 激光 合金 化 或 硬 质 相 表面 强化 的 少量 报道 。 因 此 
本 节 将 主要 通过 考虑 喷涂 涂 层 的 相 变 出 发 ， 如 : 

。 固 相 。 

。 液 相 。 

。 气相 。 

4. 固 相 处 理 

HORT FREER (HA) 固 相 的 处 理 ， 这 种 涂 层 主 要 通过 大 气 等 离子 弧 喷 涂 方法 制备 
( Pawlowski 等 ，1997; Ranz 等 ，1998 ) ， 少 数 情况 下 用 真空 等 离子 (VPS) 喷涂 和 高 速 火焰 
(HVOF) 喷涂 。 旱 涂 遇 到 最 主要 的 问题 是 产 基 础 灰 石 在 1723K (水 蒸气 压 500mmHg) 下 会 
REAR (4.7) 所 示 的 分 解 反 应 ， 分 解 出 a-Ca, (P04), (a-TCP) 和 Ca,P,0, (TTCP) : 

Caio (PO,),(OH),2a - Ca, (PO,), +Ca,P,0, +H,O (4.7) 

在 熔化 的 磷酸 钙 凝 固 过 程 中 ， 有 可 能 形成 很 多 相 ， 比 如 ， 除 了 a-TCP 和 TTCP 外 ,还 有 

氧化 钙 (Ca0) 。 所 有 的 这 些 物 相 具有 不 同 的 Ca/P 比 ， 可 以 用 电子 探 针 进行 分 析 。 采 用 电子 
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探 针 进 行 线 扫描 发 现 ， 涂 层 中 每 个 羟基 碰 灰 石 颗粒 在 热 喷涂 形成 扁平 粒子 过 程 中 都 可 以 能 按 
HA 4-8 进行 转变 。 

关于 激光 处 理 固 态 相 的 思路 是 让 扁平 层 品 态 HA 
外 层 的 非 晶 相 转 变 为 晶 态 的 羟基 础 灰 石 ， 这 
对 于 制备 致密 结合 紧密 的 涂 层 是 一 个 有 价值 
的 解决 方案 。 因 为 对 于 采用 任何 方法 所 制备 的 。 粉 术 籽 格 
涂 层 来 说 ， 采 用 激光 处 理 都 有 助 于 后 期 恢复 羟 /5 
基础 灰 石 的 结晶 ， 结 晶 的 羟基 础 灰 石 是 生物 涂 | 2 
层 应 用 必须 主要 的 物 相 8 。- 一 些 激光 处 理 因 相 \、 
的 相关 参数 见 表 4-5。Pawlowski 等 (1997) 采 
用 优化 的 激光 参数 可 以 将 HA 结晶 相 从 喷涂 HAP 利 其 他 相 : TCP，TTCP 和 CaO | 
态 的 23% 恢 复 至 90% 。 同 研究 组 后 续 的 研究 图 4 8 ETIR HA RAAI 
(Ranz 等 ，1998) 可 以 通过 凋 节 诛 层 表面 温 的 扁平 粒子 中 可 能 的 物 相 分 布 
度 即 激光 处 理 条 件 来 获得 不 同 的 相 含量 。 最 
佳 处 理 的 温度 在 1073 ~ 1373K， 远 低 于 羟基 础 灰 石 分 解 的 温度 。 在 这 些 处 理 条 件 下 ， 非 晶 态 
的 磷酸 钙 真 正 地 转变 结晶 HA (图 4-9、 图 4-10) 。 


R45 激 固 相处 理 大 气 等 离子 转 涂 预 沉积 HA 涂 层 中 主要 的 工艺 参数 
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一 -一 -一 
激光 工艺 最 终 涂 层 
2. i EE E E EEA + SS 参考 文献 
激光 类 型 gAkW/em?) | 扫描 速度 KAcm/s) | 厚度 /km 相 成 分 
中 碳 钢 Nd-YAG ， 脉 溃 ， 激光 功率 = Khor 和 Cheang 
7 =2. Tms {KF 400W i (1994) 
90% HA + 
光 功 率 TCP 
Ti6 Al4V CO,, 4 激光 功率 0.025 ~2.5 150 aes Pawlowski 等 (1997) 
{KF 70W TTCP + CaO 
( 见 图 4-10) 
C0O,， 连 续 HA + 非 晶 磷 酸 
Ti6AMYV a ” | 0.52 ~0.68 Ze 150 me Ranz 等 (1998) 
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图 4.9 ”大 气 等 离子 喷涂 方法 预 沉积 的 HA 涂 层 经 过 激光 固 相 
处 理 后 表面 的 光学 相片 (Pawlowski 等 ，1997) 





© 根据 ASTM 标准 185-03，( 外 科 植 入 体 对 凑 基 碰 灰 石 的 要 求 标准 )， 不 得 低 于 95% 。 
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Fe IAT cA E/T 
4-10 ”大 气 等 离子 喷涂 HA 涂 层 后 在 不 同 激光 工艺 参数 处 理 下 
产生 于 不 同 处 理 温度 下 的 物 相 成 分 (Ranz 等 ，1998 ) 
复印 得 到 ASM International 的 许可 ， 源 于 Ranz et al., 1998, in Thermal Spray; Meeting the Challenges of the 21st 
Century ,C. Codet (Ed. ) ASM International, Materials Park, OH, USA, pp. 1343-1349 


另外 一 个 激光 固 相处 理 的 实例 是 处 理 碳 化 物 增强 的 复合 材料 。 众 所 周知 ， 碳 化 物 在 高 温 
下 会 分 解 ， 因 此 ,在 常温 下 采用 激光 冲击 处 理 有 望 进一步 提高 涂 层 的 性 能 。Schnick 等 
(1999) 采用 LSP 技术 处 理 了 高 速 火焰 喷涂 预 沉积 的 Al + SiC 涂 层 。 表 4-6 列 出 了 所 处 理 的 
参数 ， 图 4-11 显示 了 原始 涂 层 结构 的 变化 。 
表 4-6 激光 冲击 处 理 铝 基 材 上 高 速 火 焰 喷 涂 Al + SiC 复合 涂 层 的 参数 (Schnick 等 ，1999 ) 
激光 冲击 处 理 


© | 粉末 成 分 | 激光 脉冲 参数 |9(kWXem2 ) | 措 接 率 〈% ) | 每 个 冲击 波 的 压力 


Nd-YAG, 
HVOF |Al+ (15 ~50) SiC 5 ~10 50 4~5.5 100 ~ 400 
T=5 ~20ns 





R 4-11 Al+15%SiC (质量 分 数 ) 颗粒 增强 复合 涂 层 的 截面 形 貌 的 电镜 照片 
a) 喷涂 态 涂 层 
SiC 一 碳化 硅 增强 相 ”LB 一 扁平 颗粒 边界 ”GB 一 唱 粒 边界 
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图 4-11 Al+15%SiC (质量 分 数 ) 颗粒 增强 复合 涂 层 的 截面 形 貌 的 电镜 照片 ( 续 ) 
b) 激光 冲击 处 理 后 的 涂 层 
SiC 一 碳化 硅 增强 相 “LB 一 扁平 颗粒 边界 ”CB 一 晶 粒 边界 





100um 
上 一 











图 4-12 采用 两 步 法 (2SLD) 激光 制备 的 
CoCrAlY 涂 层 的 截面 光学 照片 


激光 处 理 通 过 如 下 方式 改变 了 涂 层 的 微观 结构 和 形 貌 : 

e 母 材 Al 和 SiC 增强 相 的 接触 区 域 ( 比较 4-11a 中 与 4-11b 中 的 扁平 颗粒 边界 ) ; 

e。 母 材 Al 中 扁平 颗粒 的 塑性 形变 ， 图 4-11b 中 扁平 颗粒 中 产生 很 多 晶 粒 ; 

。 激光 处 理 后 的 表面 更 为 光滑 。 

尽管 涂 层 结构 改变 ， 但 是 ， 涂 层 的 抗 微 动 磨损 性 能 反而 变 差 .这 是 由 于 激光 处 理 下 产生 
了 很 多 结构 缺陷 所 致 。 

5. 液 相 处 理 

激光 液 相处 理 有 时 候 也 被 称 为 重 熔 或 者 上 釉 ， 这 种 用 于 提高 涂 层 性 能 的 激光 处 理 理念 
在 激光 问世 后 几 年 就 出 现 了 (Ingham，1967) 。 目 前 ， 这 种 方法 是 最 为 流行 的 对 热 喷 涂 涂 层 
进行 激光 处 理 的 一 类 方法 ， 表 4-7 列 出 了 激光 处 理 于 喷涂 的 金属 、 合 金 、 氧 化物 陶瓷 和 碳化 
物 增强 的 复合 材料 。 


(1) 金属 ”比如 用 激光 重 熔 钛 (下) (Pangborn 和 Beaman, 1980; Ohmori 等 ，1993) 或 者 镍 
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(Ni) (Dallaire 和 Cielo, 1982; Das, 1994), Ohmori 及 其 同事 采用 了 一 种 与 前 述 PROTAL™ 技术 类 
似 的 复合 方法 对 基 材 进行 处 理 ， 即 同时 的 激光 处 理 和 活性 等 离子 喷涂 。 这 种 方法 采用 在 氮气 
(N) AA FIRA (Ti) 粉末 ， 同 时 用 CO, 激光 用 于 加 热 ( 见 表 4-7)， 最 后 用 于 得 到 耐 磨 的 
TIN 涂 层 。Ayers 和 Schaefer (1979) 指出 激光 束 的 质量 会 影响 处 理 的 深度 ， 涂 层 熔 化 会 使 得 涂 层 
中 封闭 孔 内 的 气体 释放 ， 从 而 在 涂 层 外 表面 形成 孔 。 最 后 ， 需 要 仔细 地 对 激光 处 理 参数 进行 优 
化 ， 比 如 基 材 扫描 速度 和 激光 功率 密度 ， 以 避免 残余 应 力 的 释放 产生 裂纹 。 激 光 重 熔 会 对 金属 涂 
层 进行 封 孔 并 消除 处 理 后 的 空 院 。 因 此 ， 为 获得 一 个 致密 的 金属 涂 层 并 且 表 面 无 孔 的 涂 层 ， 采 用 
真空 等 离子 喷涂 (VPS) 预先 制备 涂 层 ， 而 后 采用 激光 在 真空 环境 中 进行 重 熔 是 可 行 的 方案 。 
Das (1994) 分 析 了 激光 处 理 后 的 表面 粗糙 度 及 用 于 控制 这 项 技术 的 方法 。 










表 4-7 不 同类 型 喷涂 材料 的 激光 液 相处 理 实 例 



































































涂 层 预 置 激光 处 理 
eM E 一 
粉末 成 分 ( 质 处 理 | 激光 | gkW | 扫描 速度 / 搭 接 率 | 厚度 | 微观 | 应 用 
BAR ) 气氛 文献 
量 分 数 ,% ) 方式 | 类 型 | cm? ) (cm/s) (%) | /pm | 结构 | 
合 co,, 激光 N3, 形成 了 Ohmori 
VPS m 碳 钢 fe | w 功率 ， 金属 ;30 100 ~ |16% ~ ame | 等 
! SS41 化 连续 200~ 7: P 150 | 70% |” 1093 
| 《可 能 ) | coow BkPa 的 TIN 
| Nd | HOE, 涂 层 中 
a YA > x ~ ay 
APS Ni Al 金 C | 平均 0.21 KA >50 150 ~ [Ni REE 耐 腐蚀 Das, 
化 7 =4ms | 功率 ， (可 能 ) 1100 5.7% ~ 1994 
| F=10Hz| 120W 21.5% | 
自 熔 合 金 : p Al, Liane 和 
aps) NitliCr+ | Alesie || CO, | o laal ga too (OE wt Wa, 
11Fe + 1Cu +0. 5Mg 连续 aha AINi, soy 
1.5Si+1B {AlsNin 
Wielage 
VPS Co+17Cr+ BR RE 13 12~22 | K& | 66 100-150 见 图 es | 等 
12A1 +0. 5Y 连续 4-13 =o 
1998 
WE, IRB: | T “| Trocz- 
MoCrAlY i co, , 氧化 物 380 见 图 ynski 
APS Ni & j 3~7 4] 一 TBC 
ZrO, + i 合金 | REBEL 连续 px, 20 大 气 ( 陶 次 )| 4-15 ”| 等 ， 
8% Y, 0 J 1998 
CO,, 
Ca; 、 2» ik 0. 64 见 图 | 生物 Dyshlo- 
APS | (PO,), 不 锈 钢 AA BS T= | oy eg | À ka [32~50| 一 | ™ venko, 
0. 74ms 0. 96 4-16 | WZ 
(OH) 2005 
| f=47Hz 
CO, , 
EL ES a Tondu 
连续 ， 200 ~ 
APS |(Fe+13Cr) +| 48, S38 | AH 8 材料 : | 大 气 | 一 见 图 | 抗 磨 | F, 
HIE 400 
55TiC 0.25 ~1 1998 
| | ves | 
co,, ve Metcos 
一 | WC+17Co |, AISI 1043] RA] 连续 ， 2300 0. 83 Ar 25 一 | 枝 唱 | 耐 磨 | 等 ， 
H 1997 
积分 器 Vem’) 
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(2) 合金 ”Singh 等 (1996) 理论 分 析 了 真空 等 离子 喷涂 NARloy-Z 合金 (Co +3%% 
Ag® +0.5%Zr) 的 模型 ，Liang 和 Wong (1997) 在 激光 重 熔 的 等 离子 弧 喷涂 NiCrBSi 自 熔 
合金 涂 层 中 观察 到 不 同 的 金属 间 化 合 物 的 非 晶 和 纳米 结构 ， 比 如 AINis ， 他 们 激光 处 理 所 使 
用 的 是 CO, 激光 〈 见 表 4-7) 。 另 外 一 个 用 于 抗 粘着 磨损 的 两 步 法 激光 识 积 的 材料 是 NiCrAIY 
合金 ， 其 激光 处 理 参数 见 表 4-7。 图 4-12 显示 了 激光 处 理 后 致密 化 的 涂 层 ， 部 分 基 材 的 稀 
释 ， 以 及 基 材 的 热 影响 区 。 

许多 研究 致力 于 应 用 2SLD 方法 以 获得 耐 磨 耐 蚀 的 涂 层 ， 如 下 列 材 料 : 

HRE C, Dallaire 和 Cielo (1983), Capp 和 Rigsbee (1984) 及 Bhat 等 (1983) 
等 分 别 对 制备 的 抗 潮湿 腐蚀 的 哈 氏 合金 (Hastalloy 6) 和 NiCr 涂 层 进行 了 研究 ; 

e NiCoCrAlYTa, CoCrAlY 和 NiCrBSi 涂 层 ，Streiff 等 (1987), Wielage 等 (1998) 及 
Liang 和 Wong (1997) 分 别 对 这 些 涂 层 进行 了 试验 分 析 ; 

e。 磷 青铜 涂 层 ， 最 近 ，Alam 等 人 (1997) 提出 了 一 种 真空 喷涂 和 激光 处 理 同步 制备 抗 
磨损 的 磷 青 铜 涂 层 。 

(3) 氧化 物 陶 次 ”与 金属 和 合金 截然 相反 的 是 ， 激 光 重 熔 的 陶瓷 涂 层 表 面 会 开裂 (A 
4-13) 。 熔 化 的 表面 凝固 并 形成 细小 的 “柱状 晶 ”， 这 在 一 些 场合 下 是 非常 有 用 的 ， 比 如 隔 热 。 
同样 可 观察 到 由 于 涂 层 中 孔隙 内 的 气体 在 激光 加 热 过 程 中 聚集 ， 溢 出 并 穿 过 液态 材料 向 外 扩展 
所 形成 的 孔 。Gorecka-Drzazaga 等 (1984) 测试 了 Kovear 合金 上 用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 制备 的 氧 
化 铝 涂 层 ， 作 者 们 发 现 喷涂 态 涂 层 的 y- 氧 化 铝 经 过 激光 重 熔 后 转变 成 稳定 的 a- 氧 化 铝 。 


_ B 
ri wÈ 





— 





b) 
图 4-13 由 MoCrAlY 粘 结 层 和 Zr0, +8% Y,0, 面 层 组 成 的 热 障 涂 层 激光 处 理 后 的 
表面 扫描 电镜 (AR) 观察 到 的 形 貌 


与 之 相似 的 是 ， 氧 化 铝 和 氧化 钛 《Al,0， + 13% Ti0,) 复合 陶瓷 从 喷涂 态 的 (y +a)- 
Al03 相 及 金红石 氧化 钛 激光 处 理 后 转变 成 a-Al,0; 及 人 尖 晶 石 (Al,Ti0;) (Aihua 等 ，1992 ) 。 
晶 型 结构 的 转变 同时 伴随 着 : 

。 涂 层 致密 化 ; 

。 激 光 重 迷 区 形成 柱状 晶 结 构 ; 

o 处 理 区 的 显 微 硬度 950HV0. 2 升 高 至 2000HV0. 2; 

© 抗 磨损 和 耐 蚀 性 提高 。 

NIEWA, A Aibua 的 研究 小 组 ( Aihua 等 ，1993) 尝试 了 激光 处 理由 NiAl 打 底 层 和 





O ”成 分 指 质量 分 数 ， 后 面 未 说 明 处 均 为 质量 分 数 。 
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NIAL +50% (ALO, +13%Ti0,) 的 金属 陶瓷 层 构成 的 多 层 体系 上 的 陶瓷 面 层 ， 陶 次 层 具有 相同 的 
成 分 , 将 多 层 结构 的 涂 层 制备 在 AlSi 合金 上 并 用 CO, 连续 激光 重 熔 。 试 样 最 后 进行 热 震 测 斌 
(TBK 下 加 热 Smin， 然 后 水 冷 至 283K) 。 与 喷涂 态 涂 层 相 比 ， 激 光 处 理 后 的 试 样 抗 热 震 性 能 更 好 ， 
作者 指出 在 激光 重 熔 试 样 中 产生 的 裂纹 网 络 使 得 热 震 过 程 更 易 释 放 热 震中 产生 的 应 力 。 

另外 一 个 重要 的 热 喷涂 的 氧化 物 陶瓷 ZrO, VRE | ! 
是 被 很 多 研究 所 关注 的 。 比 如 Zaplatynski (1982), ER es ON 
Galasso 和 Veltri (1983), Jasim 等 (1989, 1991, Soo ee re we ae 
1992), Tsai 和 Tsai (1995), Chen 4 (1996), Fu 4 人 
(1997) 和 Troczynski 等 (1998) 。 在 绝 大 多 数 这 些 研 究 ee a 
中 ,氧化 氏 是 由 氧化 钳 面 层 和 底部 MCrAIY 打 底 层 构成 we 
的 双 层 系统 中 的 一 部 分 。 研 究 所 关注 的 点 在 于 喷涂 涂 
层 激光 处 理 后 产生 的 柱状 品 结构 (图 4-14)。 bee | 

这 种 合 有 很 小 的 重 直 柱状 唱 的 结构 ( 见 图 4-13) KAA IDI I Hh 
与 采用 物理 气相 沉积 制备 的 氧化 钳 涂 层 很 接近 ， 这 种 。 全 计生 0 ene 六 
结构 也 可 能 在 喷涂 过 程 中 采用 低温 气体 冷却 获得 。 由 ER SEMEAI stu sr 
FAR ARLE ARORA, ERAZI a = 
距离 可 以 在 加 热 时 增加 ， 在 冷却 中 减 小 ， 不 会 损坏 整 
个 热 障 涂 层 。 因 此 ， 具 有 这 种 柱状 晶 结构 的 热 障 涂 层 的 应 变 容 限 得 到 了 提高 。 但 是 ， 涂 层 的 
表面 却 分 成 了 许多 块 ， 从 图 4-14 可 直接 看 出 ， 这 种 结构 削弱 了 涂 层 的 力学 性 能 ， 并 且 使 热气 
更 容易 穿 透 涂 层 ， 促 进 了 腐蚀 引发 的 失效 。 此 外 ， 激 光 上 翻 减 小 了 涂 层 的 表面 粗糙 度 值 ， 从 
而 提高 了 透 平 叶片 的 空气 动力 学 性 能 。 

据 报道 ， 采 用 脉冲 CO, 激光 器 会 减 小 段 块 的 密度 (Jasim 等 ，1992) 。 激 光 重 熔 氧 化 铬 
涂 层 的 相 含量 则 取决 于 粉 未 中 稳定 剂 氧 化 包 的 含量 : 

。 对 于 8% 氧化 包 ， 结 构 主要 是 四 方 非 转变 相 (O) 和 立方 结构 (ec) asim 等 ， 
1989) 。 

。 对 于 12% ~ 20% 氧化 包 ， 是 立方 结构 (e) -Tsai Al Tsai (1995) 和 Galao 和 Veltri 
(1982) 。 

据 报道 ， 当 激光 比 能 低 于 1]/mm? 时 ， 激 光 处 理 的 氧化 钳 唱 体 的 形态 是 胞 状 晶 (Jasim 
等 ，1992) ， 当 激光 能 量 更 高 时 则 形成 了 枝 晶 。 激 光 重 熔 的 热 障 涂 层 较 之 于 喷涂 态 的 涂 层 ， 
它 失 效 前 的 热 震 次 数 ， 在 一 些 研究 中 有 不 同 的 结果 。 

。 早 期 的 Zaplatynski (1982) 发 现 二 者 具有 相同 的 值 。 

e Tsai 和 Tsai (1995) 最 近 发 现 ， 激 光 处 理 后 比 未 处 理 的 高 出 4 倍 以 上 。 

激光 上 釉 后 的 试 样 的 抗 腐蚀 性 能 可 以 通过 封 孔 来 提高 (根据 不 同 的 研究 者 ) 。 

e Chen 4 (1997) 最 早 重 熔 涂 层 至 约 100pum， 并 涂 氧化 钳 的 基 浮 液 于 涂 层 表面 ， 然 后 采 
用 低 一 点 的 激光 功率 密度 处 理 50hm 深度 的 涂 层 。 

。Troczynski 等 1998) 采用 了 溶胶 - 凝 胶 封 孔 同 时 进行 激光 处 理 。 

对 于 大 气 等 离子 喷涂 的 羟基 础 灰 石 徐 层 ， 激 光 处 理 时 当 激 光 能 量 密度 能 形成 液 相 时 
( 见 表 4-7) 将 使 得 HA 分 解 成 TTCP 和 o-TCP 相 ， 如 式 〈4.7) 所 示 。 激 光 处 理 的 HA 涂 层 
的 XRD 谱 如 图 4-15 所 示 。 
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图 4-15 ”羟基 础 灰 石 涂 层 的 XRD 谱 图 4-16 FeCr-TiC 涂 层 的 截面 抛光 光学 照片 
a) 喷涂 态 涂 层 及 不 同 能 量 密度 下 激光 处 理 的 涂 层 a) 喷涂 态 b) 激光 处 理 
b) ¢=5.8x104W/em? c) 6.4x104W/em? D 一 枝 晶 “P 一 孔洞 


由 于 HA 的 分 解 相 比 HA 本 身 来 说 生物 相 容 性 更 差 一 些 ， 激 光 上 釉 比 起 激光 固 相 处 理 来 
说 对 于 在 假肢 上 制备 生物 材料 技术 来 说 并 不 更 具 吸 引力 。 

激光 处 理 MMC (主要 是 碳化 物 增强 ) 可 以 提高 增强 相 与 基 材 的 接触 ， 并 减 小 /消除 金属 
基体 上 的 空 附 。 因 此 ， 复 合 涂 层 的 抗 磨损 性 能 应 该 会 提高 。 但 是 处 理 带 来 的 主要 问题 是 碳化 
物 增 强 相 的 溶解 ， 以 及 它 可 能 发 生 的 分 解 ， 硬 度 的 降低 或 者 原 有 “多 角 ” 状 碳化 物 颗粒 变 
圆 都 不 利于 耐 磨 性 能 的 提高 。 最 初 采 用 激光 冲击 处 理 的 方法 前 面 已 经 进行 了 介绍 。 另 外 一 种 
可 能 的 方法 是 激光 重 熔 MMCs， 保 持 碳化 物 增强 相 为 固态 ， 但 仅 熔化 金属 基体 。 这 从 原理 上 
来 说 是 可 能 的 ， 因 为 金属 基体 的 熔点 通常 远 远 低 于 碳化 物 的 熔点 ， 但 是 这 取决 于 激光 处 理 温 
度 的 仔细 控制 。Tondu 等 (1998) 采用 过 这 种 方法 ， 他 使 用 了 自 蔓 延 高 温 烧 结 的 一 种 多 和 孔 的 
粉末 成 分 为 (Fe + 13% Cr) +55% TiC ， 用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 沉积 在 钢 基体 上 ， 制 备 的 涂 层 
非常 芍 松 ， 如 图 4-16 所 示 ， 然 后 进行 激光 上 釉 。 基 体 在 1811K 熔化 ， 但 是 另外 一 方面 ， 碳 
化 铁 与 石墨 碳 在 3049K 发 生 下 列 的 共 晶 转变 : 

perc eE (4.8) 

在 凝固 阶段 ， 可 能 会 形成 -Ti，B-Ti， 及 TizC。 因 此 ， 熔 化 基 材 并 保持 固态 的 增强 相 是 可 
能 的 ， 激 光 重 熔 时 候 涂 层 表面 温度 保持 在 2273K， 在 这 种 条 件 下 进行 的 后 处 理 确 保 了 涂 层 表 
面 的 致密 化 而 不 使 得 碳化 物 发 生 分 解 (图 4-17) 。 激 光 处 理 后 的 涂 层 的 抗 粘 接 磨损 性 能 比 喷 
涂 态 要 明显 高 。 

6. 气相 处 理 

气相 处 理 主 要 是 用 于 网 纹 辊 制造 的 激光 雕刻 技术 ， 关 于 这 方面 的 介绍 可 见 Pawlowski 
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图 4-17 FeCr-TiC 复合 涂 层 的 XRD 谱 
a) 喷涂 态 b) 激光 重 熔 涂 层 
(1996) 的 综述 。 网 纹 辊 子 是 在 柔性 印刷 业 用 来 传送 
少量 的 油墨 ， 目 前 应 用 在 网 纹 辊 上 的 技术 是 先 用 大 气 
等 离子 弧 喷 涂 Cr, 0; 涂 层 ， 然 后 激光 中 刻 小 孔 。 图 4- 
18 显示 了 激光 雕刻 的 氧化 铬 涂 层 表面 。 
激光 雕刻 最 主要 的 参数 是 : 
e CO, 激光 的 工作 气体 ， 包括 CO,, He 和 N, 
(在 更 精细 的 雕刻 中 不 能 使 用 氮气 ) 。 





。 线 密度 (cm )。 

。 扫描 速度 。 = 

。 脉 冲 宽度 。 ts 

。 末 级 透镜 与 辊 子 表面 的 距离 。 图 4-18 ”图 案 雕 刻 CrO RE (RRE, 

“脉冲 幅度 ,可 以 用 相当 于 最 大 值 的 百分比 。 140cm-'， ILR (s) ~34pm, 雕刻 
表示 。 角度 (a =60°) 扫描 电镜 图 片 

。 雕刻 角度 ( 见 图 4-19)，a。 (二 次 电子 ,偏转 40°) 


o WIE (Drop) (%) 和 间距 (Pitch) (pm), 
描述 了 相 邻 两 条 雕刻 线 的 偏差 。 这 两 个 参数 是 相关 的 ， 关 系 同 下 式 : 


_ tana x LD x 间距 
偏 移 = SLD x Mie (4.9) 


激光 雕刻 最 主要 采用 脉冲 CO, 激光 。 脉 冲 频率 通常 为 5 ~15Hz， 常 规 的 雕刻 孔 的 线 密度 
是 每 厘米 上 百 个 ， 图 4-20 显示 了 激光 雕刻 设备 的 装置 。 
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图 4-19 不 同 角度 下 雕刻 形成 单 胞 的 形状 图 4-20 ”激光 雕刻 系统 
复印 得 到 德国 Ilzehoe，BS Lasergraphic 公司 的 许可 


另 一 方面 ， 生 产 雕 刻 设 备 的 制造 厂商 采用 了 复杂 的 光学 系统 ， 比 如 ，ZEDS 仪 器 公司 的 新 
网 纹 辊 技术 ， 它 可 以 使 激光 束 在 雕刻 的 网 纹 辊 表面 多 次 折射 以 得 到 更 高 的 雕刻 质量 ， 形 成 更 高 
密度 的 雕刻 所 ,或 者 在 同一 个 孔 上 双重 雕刻 以 形成 更 深 和 孔洞 。 可 见 的 工业 发 展 趋 势 是 进一步 提 
高 孔洞 的 密度 (得 到 更 为 精细 的 网 纹 辊 )。 由 于 雕刻 孔 的 直径 物理 上 受 限于 CO, 激光 的 波长 
(Lah 4.3), 采用 目前 的 CO, 激光 器 是 不 可 能 达到 直径 小 于 10pm 的 孔 。 这 也 是 为 什么 固体 激 
光 ， 比 如 具有 更 短波 长 的 Nd-YAG 激光 在 生产 网 纹 辊 上 逐渐 被 采用 (Meiners, 1996; Birch, 
1997) 。 最 近 的 发 展 趋势 关系 到 Cr 0; 涂 层 的 替代 ， 并 z 
提高 激光 雕刻 的 生产 效率 。Bechkowiak 4% (1996) 最 
EWR TAAKAN TIRK ALO, TiO,, 
ALTiO,, #1 Al 0, 与 不 同 含量 Ti0, 复合 涂 层 。 这 些 作 
者 们 发 现 ， 工 业 激光 雕刻 ALTO, 和 ALO, +60% TiO, 
涂 层 与 Cr,0; 涂 层 性 能 非常 接近 。 随 后 ENSCL (Lille, 
法 国 ) 研究 组 进行 了 相关 研究 ， 最 近 发 表 的 研究 结 
(Znamirowski £, 2004; Tomaszek 等 ，2004) 中 。 对 喷 
涂 态 和 激光 雕刻 的 TiO,，Al0, + 13% TiO, 和 ALO, + 
40% TiO, 涂 层 的 结构 进行 了 细致 的 研究 ， 这 些 研究 结 
果 表 明 ，Al,0; +40% TiO, 涂 层 能 满足 网 纹 辊 的 指标 ， 
包括 显 微 硬 度 、 孔 洞 扩 寸 、 分 布 均匀 性 、CO; 激光 吸收 
率 。 涂 层 的 显 微 结 构 如 图 4-21 所 示 。 | 本 

激光 司 刻 工艺 同样 被 Croc 等 人 采用 数学 模型 进行 图 4-21 激光 有 雕刻 ALO, +40% TiO, 
模拟 〈1996，1997) 。 这 个 模型 能 预测 激光 雕刻 中 形成 。。 洲 记 也 的 内 部 结构 的 上 措 电信 照片 
的 液 相 的 厚度 ， 液 相 陶瓷 将 被 从 孔洞 中 吹出 去 溢出 CA) REE, 100m) 
效应 ) ， 并 将 恶化 雕刻 的 质量 ,但 是 ， 还 需要 许多 更 进 
一 步 的 研究 ， 以 让 网 纹 辊 制造 商 及 他 们 的 客户 相信 这 些 陶瓷 可 以 替代 氧化 铬 。 





O RA, Hersham, Zed 仪器 公司 的 产品 手册 。 
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7. 电子 束 处 理 

如 果 用 电子 束 可 以 处 理 一 个 非常 小 而 精确 的 区 域 ， 电 子 束 处 理 是 一 个 非常 有 效 的 后 处 理 
手段 。 电 子 束 可 以 被 调节 到 一 个 非常 小 的 点 上 ， 由 于 电子 束 电磁 波 的 波长 很 短 (可 通过 电 
磁场 强度 调节 ) ， 电 子 束 斑 的 大 小 甚至 可 以 小 于 激光 波长 。 它 主要 的 缺陷 是 处 理 必须 在 真空 
环境 下 进行 。 后 者 决定 了 处 理 试 样 不 能 太 大 ， 而 且 处 理 的 价格 昂贵 (真空 铅 成 本 及 真空 穴 
系统 ) 。 处 理 真空 度 必 须 很 高 ， 动 压力 P<10 Pa。 此 外 ， 处 理 的 试 样 必须 是 导电 的 。 否 则 ， 
它们 的 表面 充满 负电 ， 会 反 冲 过 来 的 电子 。 

主要 的 电子 束 处 理 参 数 

。 电子 束 功 率 ， 它 决定 于 : 

-电压 (通常 是 几 十 千 伏 ) 。 

-电流 (通常 是 几 十 毫 安 ) 。 

oa) (偏转) 指 的 是 电子 束 在 基 材 上 扫 过 的 锯齿 线 ， 摆 动 有 如 下 参数 : 

-宽度 〈 几 个 毫米 至 几 个 厘米 ) 。 

-频率 (Sit ik BIL ER) 。 

-波形 ， 可 以 是 三 角 正弦 波 。 

-方向 。 

。 扫描 速度 ( 几 个 毫米 至 几 个 厘米 ) 。 

。 工作 距离 ， 即 末 级 透镜 和 基 材 之 间 的 距离 。 

下 列 研究 者 将 电子 束 应 用 到 金属 和 合金 涂 层 的 处 理 上 : 

。 Burman 等 〈1987) 用 电子 东 处 理 等 离子 弧 喷 涂 的 FeCrAly 涂 屋 ， 据 报道 电子 束 处 理 
消除 了 喷涂 态 涂 层 中 的 氧化 物 。 

。 Wielage 和 Fleischer (1998) 用 电子 束 处 理 Mg 合金 基体 上 真空 等 离子 绝 哮 涂 的 Cu 和 
NIAL 涂 层 ， 由 于 基 材 的 熔化 〈 合 金 化 ) 形成 了 金属 间 化 合 物 ， 比 如 Mg Ni 和 Mg:Cu。 这 些 
金属 间 化 合 物 提 高 了 原始 涂 层 的 硬度 和 磨损 性 能 。 

e Brandl 等 《2004) 和 Utu 等 (2005) 采用 电子 束 重 熔 了 高 速 火 焰 喷 涂 制备 的 CoNi- 
CrAlY 涂 层 ， 电 子 东 处 理 后 涂 层 中 有 新 的 相形 成 ， 比 如 金属 间 化 合 物 AlCo 和 ALO, 和 ANYO, 
氧化 物 。 作 者 认为 氧化 物 是 已 经 在 喷涂 层 中 存在 的 非 晶 相 结晶 形成 的 。 对 电子 束 重 熔 的 涂 层 
进行 了 热 腐蚀 测试 ， 由 于 形成 了 结合 致密 的 氧化 膜 ， 氧 化 速率 以 抛物 线形 式 增加 ， 所 以 电子 
束 重 熔 层 表现 出 更 好 的 抗 热 蚀 性 能 。 

此 外 ， 还 有 研究 报道 用 低能 高 电流 的 电子 束 对 金属 和 合金 几 个 微米 厚度 的 表面 层 进 行 改 
性 (Rotshtein 4, 2004) 。 


4.1.2 炉 内 处 理 


本 节 讨 论 有 关 不 同 气氛 下 进行 的 热处理 。 将 要 讨论 扩散 处 理 以 及 封 孔 方法 。 在 炉 内 以 或 
均匀 或 不 均匀 的 加 热 方式 对 涂 层 及 涂 层 之 下 的 基 材 进行 加 热 ， 如 果 基 材 与 涂 层 材料 具有 不 同 
的 热膨胀 系数 (TCEs) ， 在 热 循 环 过 程 中 将 产生 热 应 力 。 这 些 应 力 不 能 超过 陶 次 的 断裂 强度 
或 者 金属 和 合金 的 最 终 强 度 。 因 此 ， 炉 内 热处理 的 温度 是 有 限 的 。 

1, AUR BE 

大 多 数 氧 化 物 陶 瓷 在 高 温 下 会 发 生 相 变 ， 因 此 必须 注意 相 变 转变 引发 的 应 力 ， 比 如 ， 热 
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喷涂 的 ALO, 涂 层 通常 是 由 y 相 组 成 的 ， 它 将 在 1270K 以 上 转变 成 a 相 ， 这 个 相 变 会 伴随 有 
密度 的 变化 (y 相 密 度 大 约 是 3. 60g/cm ，a 相 密 度 大 约 是 3.98g[em ) ， 因 此 ， 热 喷涂 的 
ALO, 涂 层 在 高 温 炉 内 进行 处 理会 出 现 裂纹 ， 并 且 比 喷涂 态 涂 层 更 为 疏松 (Thompson 和 
Whittemore ，1968) 。 炉 内 处 理 也 是 制造 自 支 撑 块 体 材料 的 一 步 流 程 。 对 基 材 上 剥落 的 涂 层 
进行 处 理 的 目地 是 通过 烧结 使 涂 层 致密 化 ， 以 增加 它们 的 弹性 模 量 。 这 种 处 理 同样 也 有 助 于 
恢复 YBa,Cus0。( 见 表 4-8) 的 超 导 效 应 ， 后 者 分 两 步 完 成 。 第 一 步 ， 进 行 大 气 中 的 回 火 处 
理 以 促使 喷涂 涂 层 的 简单 立方 相 转变 成 斜 方 晶 的 YBazCus 0.。 第 二 步 处 理 是 在 氧气 气氛 下 进 
行 以 提高 材料 中 的 含 氧 量 ， 使 其 达到 x=7 的 值 。 最 后 ， 双 层 热 障 涂 层 所 经 历 的 热 循环 也 会 
导致 Zr0。 和 超 合金 铝 化 物 〈 例 如 NiCoCrAlY) 的 界面 发 生 氧 化 ， 热 生长 氧化 物 (TGO) W 
阻碍 了 打 底 层 的 进一步 氧化 ( 表 4-8)。 





4-8 热 喷 涂 涂 层 炉 内 处 理 的 实例 















































喷涂 材料 喷涂 方法 | 处 理 温度 /K | 处 理 时 间 /h 提高 的 性 能 X ok 
BEEN, onon AIW 
AL 0, APS 1422 ~ 1866 0.5-4 大 气 从 p =3. 38 “ee 968 ittmore , 
提高 至 3. 60g/ ecm? 
ZrO, APS 1370 ~ 1870 1 ~36 大 气 弹性 模 量 ，x4 | Eaton 和 Novak, 1987 
1223 ， 随 后 处 理 | 1 ~ 100， 随 后 | 大 气 ， 随 后 
YBa, Cu; 0, APS p ny P ki 等 ，1991 
“ns 温度 673 ~773 | 处 理 24 -36h | 氧气 气氛 | 恢复 通 呈 效应 | Pawlowski 等 ，199 
、 . 加 热 10min, 
热 障 涂 层 , ZrO, +] VPS-NiCoCrAlY | 循环 处 理 ， 最 保温 40mi KA 面 层 和 打 底 层 间 Tang 和 Schocnung, 
min 
iCoCr APS ~ ZrO 温度 1394 , RREK 2005 
NiCoCrAlY 2 高 温度 然后 冷却 10min 形成 热 生长 氧化 物 
FEM 14 
Cu VPS 1070 一 H, 电阻 率 从 14 m | Braguier 等 ，1973 
少 至 Tuem 
16MnCr5 基 材 Nestler 等 ， 
APS 773 ~863 4 ~50 N i 
工 的 ALO， z 基 材 硬化 1096 
提高 打 底层 的 
NiCoCrAlY VPS 1323 4 真空 Cosack 等 ，1992 
“er i 结合 强度 = 





2. 金属 和 合金 涂 层 处 理 

Braguier 等 〈1973) 对 铀 涂 层 在 氢气 气氛 下 进行 了 处 理 ， 以 减少 氧化 物 含量 并 减 小 电阻 
率 。 目 前 ， 冷 栈 涂 提供 了 另外 一 个 得 到 不 需要 后 处 理 类 似 的 钢 涂 层 ， 在 氮气 气氛 下 ， 等 离子 
在 增 碳 气氛 下 能 使 得 陶瓷 涂 层 下 的 钢 基 体 硬 化 (Nestler 等 ，1996 ，1999 ) 。 另 外 一 方面 ， 真 
空 处 理 可 用 于 制造 热 障 涂 层 ， 这 种 处 理 增强 了 透 平 叶片 上 打 底 层 的 结合 强度 ， 表 4-8 列 出 了 
上 述 炉 内 处 理 的 细节 。 


4.1.3 HERJE 


热 等 静 压 ， 即 同时 对 处 理 试 件 施加 高 压 〈 可 达 300MPa) 和 高 温 〈 可 高 达 2300K) 。 处 
理 时 ， 试 样 被 密封 在 缸 子 中 ， 通 过 压力 机 施加 工作 压力 ， 最 终 的 压力 依靠 蒸气 的 膨胀 来 达 
到 ， 热 等 静 压 只 能 用 于 小 的 喷涂 试 样 上 。 

1. 陶瓷 及 金属 陶瓷 的 处 理 

采用 热 等 静 压 陶瓷 层 产 生 的 主要 变化 有 : 
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。 致密 化 ， 和 孔隙 减少 ， 


裂纹 减 小 ; 


e -一些 物 相 的 结晶 ， 比 如 ，Zr0, +8% Y,0， 中 稳定 的 四 方 相 ; 
。 力学 性 能 的 提高 ， 比 如 强度 ， 硬 度 等 ; 


。 涂 层 与 基体 结合 强度 的 提高 。 


表 4-9 列 出 了 一 些 喷涂 陶瓷 和 金属 陶瓷 热 等 静 压 处 理 的 实例 。 


2. 合金 涂 层 


热 等 静 压 用 于 合金 涂 层 处 理 可 提高 它们 的 力学 性 能 及 抗 热 蚀 性 能 ， 表 4-9 给 出 了 一 些 这 


样 的 实例 。 


R419 热 等 静 压 处 理 热 喷 涂 陶 资 ， 金 属 陶 资 和 合金 涂 层 的 实例 




















喷涂 材料 | 喷涂 方法 | 处 理 温度 AK 处 理 压力 /MPa | 处 理 时 间 /h 提高 的 性 能 文 献 
显 微 硬度 从 700 提 
高 至 1200， 拉 伸 结 合 
Al, 0; APs | 1370 ~1570| 100 ~ 130 1~2 高 至 ， 拉 伸 Kuribayashi 等 ，1986 
强度 从 用 兆 帕 升 高 
至 60MPa 
| 
NiAl 粘 接 层 E, RARD, 
iAL 粘 接 层 上 APS 1523 200 (Ar) 2 LB, RARI Chen 2, 1997 
的 ZrO, +8Y,0, t' 相 再 结晶 
Ti6Al4V ] 成 少 孔隙 ， 提 高 孔 | 
+ APS [1173 ~1273 180 I PARR, HTL | 等 ，1997 
(20 ~80) HA | | 尺寸 ， 提 高 结合 强度 
Fe +20Cr+ APS 抗 热 蚀 性 能 提高 。 | Burman 4, 1987 
9Al+1.5Y | ain suman? 
Ni +21. 5Co + VPS |1173 ~1453] 180 ~350 3 BARRENS, E Steffens 等 ，1988 
16. 3Cr +0. 1Al 服 强度 提高 


4.1.4 火焰 重 熔 

















传统 的 火焰 喷涂 技术 经 常用 于 制备 自 熔 合金 涂 层 ， 比 如 含 Si 和 B 一 类 降低 合金 熔点 的 
NiCrBSi 合金 。 喷 涂 涂 层 可 以 较为 容易 地 用 燃烧 火焰 进行 熔化 ， 重 熔 处 理 在 大 约 1323K 的 温 
度 下 进行 ,也 可 以 使 用 感应 重 熔 和 炉 内 处 理 实现 ( Mattes 等 ，1996 ) 。 


4.2 


an 
IZI 


HH EE PTR REN FL ETT TL. WAS FLO EA PE A 28 R AE 


e HAAR wi 


© Be iat 
。 rit 
。 上述 方 法 的 混合 


对 浸 溃 方法 的 选择 取决 于 下 列 因素 : 


© 处 理 试 样 的 尺寸 
。 需要 渗入 的 深度 


1999); 


固 ， 浸 渍 有 时 候 随 着 热处理 进行 ， 热 处 理 促进 了 封 孔 剂 的 扩散 及 组 织 的 均匀 。 根 据 浸 溃 处理 
的 压力 ， 这 些 浸渍 的 方法 可 以 分 为 下 述 几 类 (Knuuttila 等 ， 
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© 封 孔 剂 的 性 能 

低压 和 高 压 浸 涡 适 合 于 处 理 小 工件 ， 对 于 大 工件 来 说 ， 在 普通 大 气压 下 浸渍 是 唯一 适合 
的 方法 ， 在 这 种 情况 下 ， 封 孔 剂 可 以 通过 刷 涂 、 漫 涂 或 者 喷涂 的 方法 完成 ， 浸 溃 理 论 在 Kn- 
uutila 等 (1999) 的 综述 中 有 相关 论述 ， 本 节 只 介绍 与 浸 清 方法 有 关 的 内 容 : 

。 无 机 浸渍 ， 包 括 熔 融 金属 和 CVD 方法 

。 有 机 浸渍 


4.2.1 无 机 封 孔 剂 


浸渍 方法 主要 包括 : 

。 溶 胶 - 凝 胶 法 

e 磷酸 铝 盐 

。 熔 融 金属 

。 其 他 方法 

1. 溶胶 - 凝 胶 法 

这 种 方法 通过 施加 液态 的 金属 -无 机 盐 前 驱 体 与 涂 层 的 表面 ， 前 驱 体 在 毛细 作用 下 渗入 
涂 层 表 面 ， 如 式 (4.10) Bras: 

g = roo" (4. 10) 
2n 

ARF, PARE d 可 以 通过 假定 涂 层 具有 统一 半径 r 的 毛细 管 组 成 得 出 《Troczynski 
等 ，1999 ，Knuuttila 等 ，1999 ) 。 

延长 渗透 时 间 ， 渗 透 剂 具有 低 的 粘度 和 小 的 润 湿 角 均 有 助 于 促使 渗透 得 更 深 。 开 始 的 前 
BRK, Ca, AT RARER BEER (Al( OC;H; );) 。Troczynski (1999) 和 Moriya 等 
(1994) 兽 采 用 过 这 种 会 转变 成 凝 胶 的 溶胶 〈 见 1.1.7 节 )， PR ETE AP IR RI 
公式 转变 成 氧化 铝 ，(Perin 和 Scharff, 1999). 


723 ~823K 1123K 1323K 1473K 
AlOOH ————>y — Al,0, ———>8 - Al,O, ——>6 - ALO, —— a - ALO, (4. 11) 


用 溶胶 凝 胶 法 得 到 的 氧化 铝 可 用 于 密封 下 列 涂 层 : 

。 采 用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 法 的 氧化 铝 涂 层 封 孔 后 在 673K 下 进行 燃烧 (Moriya $, 
1994) 。 这 种 处 理 有 助 于 减少 涂 层 内 相互 贯通 的 孔隙 ， 并 提高 涂 层 的 耐 湿 蚀 性 能 。 

。 大 气 等 离子 弧 喷 涂 法 制备 的 氧化 包 稳 定 氧 化 错 ( 热 障 涂 层 )， 封 孔 后 采用 燃烧 并 在 
1673K 以 下 温度 进行 热处理 (Troczynski 等 ，1999 ) Kartikeyan (1996) 在 一 个 类 似 的 研 
究 中 ， 氧 氧化 铝 被 用 做 溶胶 ， 在 873K 燃烧 了 1h， 然 后 在 1273K 下 进行 了 处 理 ， 这 种 处 理 用 
于 提高 热 障 涂 层 的 热 腐蚀 性 能 。 

2. 磷酸 铅 

氢 氧 化 铝 与 磷酸 的 水 洲 液 可 以 被 涂 甫 于 多 和 孔 的 涂 层 表 面 ， 而 后 在 373K, 473K, 673K 下 
进行 了 连续 的 热处理 (每 环节 处 理 2h) 以 完全 去 除 磷 酸 铝 的 水 分 。 这 样 的 处 理 用 于 下 列 涂 
层 的 封 孔 ; 

e 采用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 的 氧化 铬 涂 层 (Vippola 等 ，2002) ， 以 及 氧化 铝 复 合 氧化 铬 涂 
FR (Leivo 等 ，1997) ， 这 些 涂 层 的 抗 磨 粒 磨损 性 能 和 抗 冲 蚀 性 能 得 到 了 提高 。 

。 大 气 等 离子 弧 喷 涂 的 氧化 包 稳 定 氧 化 错 涂 层 ， 封 孔 工 艺 成 为 制备 面 层 厚度 1000km 的 
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厚 热 障 涂 层 的 一 个 步骤 (Ahmaniemi 4, 2002) 。 

3. 熔融 金属 

这 种 浸渍 的 方法 将 具有 低 熔 点 金属 的 “ 销 片 ”放置 于 涂 层 表面 ， 然 后 在 真空 炉 中 加 热 
至 熔点 以 上 。 下 列 作者 使 用 过 这 种 浸渍 的 方法 : 

elio 等 (1988) 用 铜 销 对 大 气 等 离子 弧 喷 涂 的 钛 - 钼 涂 层 进行 封 孔 。 铜 稍 在 0. 1Pa 的 真 
空中 加 热 至 1370K ( 铜 的 熔点 为 1358K) 处 理 10 ~30min。 作 者 发 现 封 孔 后 的 涂 层 结合 强度 
更 高 并 且 具 有 更 好 的 耐 蚀 性 能 。 

。 Ohmori 等 (1994) 用 锰 对 氧化 铝 稳定 的 氧化 钳 和 氧化 包 稳 定 氧 化 钳 涂 层 。 封 孔 片 在 
10 “Pa 的 真空 中 加 热 1573K ( 鳃 的 熔点 为 15319K) 。 结 果 发 现 这 种 处 理 有 助 于 提高 涂 层 的 力 
学 性 能 (Sb aie eS re 。 

4. 其 他 方法 

(1) BK 渗 铬 时 先 在 涂 层 表面 施加 渗透 剂 ， 汉 透 剂 含有 研磨 的 铬 粉 与 其 他 试剂 ， 比 
a, ALR, See AKU AIF BR. RAVER TRAD (Takeuchi 等 ，1998 ) 
或 者 将 它们 喷 在 表面 上 (Car 和 Jones，1984 ) 。 然 后 带 有 涂 层 的 工件 在 1203K 下 进行 8h 处 
理 或 者 810K 下 进行 14h 热处理 。 这 种 处 理 用 于 下 列 涂 层 的 致密 化 : 

。 大 气 等 离子 喷涂 氧化 错 涂 层 ， 用 于 绝热 发 动机 (Car 和 Jones, 1984); 

。 同样 采用 大 气 等 离子 喷涂 的 用 于 抗 磨损 的 碳化 铬 - 镍 饥 金 属 陶瓷 涂 层 ， 表 现 出 更 好 的 
抗 热 冲 击 性 能 (Takeuchi 等 ，1998 ) 。 

(2) 化 学 处 理 ”陶瓷 涂 层 可 以 用 含 玻 璃 的 成 分 ， 如 SiO, 或 者 其 他 氧化 物 ， 进 行 封 孔 。 
封 孔 过 程 同时 伴随 着 在 玻璃 软化 温度 下 的 热处理 过 程 ， 一 个 实例 就 是 将 大 气 等 离子 喷涂 的 氧 
化 包 稳定 氧化 钻 涂 层 用 硝酸 错 与 硝酸 包 的 混合 水 溶液 进行 封 孔 (Li 等 ，2005 ) 。 封 孔 后 的 试 
样 进行 二 次 热处理 ， 每 次 在 773K 下 处 理 30min， 直 至 硝酸 盐 完 全 分 解 并 转变 成 YSZ。 这 种 
处 理 用 于 管状 固体 氧化 物 燃 料 电 池 中 的 固体 电极 的 致密 化 。 类 似 的 大 气 等 离子 喷涂 YSZ 涂 
层 可 采用 10pm ER CVD 制备 的 氧化 铬 膜 进 行 致密 化 。 此 外 ， 真 空 等 离子 喷涂 的 疏松 詹 涂 
Z, H NaOH 溶液 在 313K 处 理 24h， 这 种 处 理 改变 了 涂 层 表面 的 形 貌 ， 在 表面 产生 了 对 生 
物 活性 有 利 的 Ti-OH 团 (Shi 等 ，2001 ) 。 


4.2.2 有 机 封 孔 剂 


有 机 封 孔 剂 可 以 是 一 种 或 者 是 两 种 成 分 的 树脂 。 单 一 成 分 的 系统 通过 加 热 固 化 或 者 紫外 
光 固化 。 两 种 成 分 的 树脂 在 硬化 剂 作用 下 发 生 具 合 反应 。 使 用 的 有 机 封 孔 剂 主要 有 ( Knuut- 
tila, 1999); 

e 环 氧 树 脂 

。 酚醛 树脂 

© 硅 酮 树脂 

。 聚 亚 胺 栈 

o RERNE 

。 Fe AEA eae 

© 石蜡 

关于 有 机 封 孔 剂 的 一 个 使 用 实例 是 硅 酮 树脂 抹 到 大 气 等 离子 喷涂 的 氧化 铝 涂 层 表 面 以 减 
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少 涂 层 对 水 的 吸附 。 喷 涂 态 的 氧化 锅 结晶 相 是 容易 吸水 的 y 相 ， 男 外 一 方面 ， 水 有 很 高 的 相 
对 介 电 常数 (在 1kHz F, 6, ~~88)， 这 将 有 可 能 提高 喷涂 氧化 铝 涂 层 的 介 电 常数 及 电 汤 损 
R, 通常 喷涂 态 涂 层 介 电 常数 在 这 个 频率 下 大 约 是 10。 在 一 些 涂 层 的 应 用 上 上， 喷涂 态 氧 化 
铝 的 介 电 常数 不 能 太 高 ， 应 保持 在 一 定数 额 以 下 ， 比 如 用 于 聚合 膜 的 电学 处 理 的 电 坚 辊 。 采 
用 硅 酮 树脂 (se, ~2. 5) 浸渍 处 理 可 以 保证 这 一 标准 。 另 外 一 个 封 孔 的 应 用 是 采用 不 同 的 树 
脂 〈 硅 酮 树脂 、 环 氧 树脂 、 氟 树脂 等 ) 对 火焰 加 丝 喷 涂 的 Al +2% Zn 涂 层 ， 封 孔 有 助 于 提 
高 涂 层 的 耐 盐 雾 腐蚀 能 力 (Tanka 和 Takatani, 2001) 。 








4.3 MIE 


在 很 多 工业 应 用 领域 ， 热 喷涂 的 涂 层 后 都 必须 进行 后 续 的 精 加 工 ， 满 足 诸如 尺寸 公差 、 
表面 粗粮 度 的 要 求 。 先 用 磨 前 达到 所 需 的 尺寸 ， 然 后 用 抛光 或 者 精 磨 以 达到 所 要 求 的 表面 粗 
ERR, 


4.3.1 打磨 


陶瓷 涂 层 的 打磨 ， 可 使 用 金刚 石 或 者 立方 碳化 硼砂 轮 。 金 属 陶瓷 ， 可 以 用 碳化 硅 砂 轮 打 
BS (Ibrahim 和 Sampath ，1996 ) 。 最 重要 的 磨 削 参 数 有 (Massad, 1985): 

e 磨 粒 的 类 型 (立方 氮 化 硼 、 金 刚 石 等 ) 

© 磨 粒 大 小 

。 磨 粒 的 含量 

。 磨 粒 的 连接 类 型 (金属 或 树脂 ) 

o 砂轮 转速 

o 工件 的 转速 或 者 线 速度 

© 磨 前 深度 


4.3.2 抛光 和 精 磨 


抛光 可 采用 与 磨 前 同样 的 机 械 ， 但 是 需要 换 成 更 细 的 磨 粒 。 对 抛光 参数 的 仔细 选择 可 以 
得 到 表面 粗糙 度 Ra 的 值 小 于 0.2pm (如 氧化 铬 涂 层 )。 更 低 的 表面 粗 烟 度 值 可 以 通过 精 磨 
来 实现 ， 精 磨 是 将 磨 粒 (金刚 石 或 者 氧化 铝 ) 混在 油 中 或 者 油脂 混合 物 中 (Boyd, 1985), 
如 果 由 于 打磨 或 者 抛光 机 器 的 振动 在 表面 造成 一 些 痕迹 ， 也 可 以 用 精 磨 来 修饰 。 
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在 与 基 材 接触 之 前 ， 进 入 焰 流 的 粉末 颗粒 (或 者 是 喷涂 丝 材 形成 的 颗粒 ) 将 经 历 一 个 很 快 的 
加 速 过 程 和 强烈 的 加 热 过 程 。 熔 化 的 液体 颗粒 可 能 会 蒸发 ， 导 致 其 尺寸 减 小 ， 金 属 粉 末 也 将 发 生 
氧化 。 最 终 得 到 涂 层 的 结构 和 性 能 很 大 程度 上 取决 于 粉 未 颗粒 在 飞行 中 发 生 的 这 些 变化 ,但 是 对 
热 喷 涂 焰 流 的 认识 ， 以 及 对 它们 和 喷涂 颗粒 的 相互 作用 的 理解 ， 都 需要 人 们 掌握 一 些 流 体力 学 和 
化 学 工程 方面 的 知识 。 大 多 数 情况 下 ， 这 些 知 识 并 不 为 热 喷 涂 领 域 中 的 材料 工程 师 、 机 械 工程 师 
和 技术 人 员 所 熟悉 。 尽 管 这 些 知 识 不 易 为 人 所 知 ， 但 它们 却 是 理解 热 喷涂 技术 的 本 质 过 程 所 必需 
的 。 目 前 对 于 颗粒 速度 、 温 度 参 数 的 测量 已 经 达到 比较 好 的 精度 。 许 多 喷涂 车 间 也 已 经 或 者 即将 
要 装备 这 种 商业 化 的 测量 设备 。 另 外 一 方面 ， 使 用 数值 模拟 计算 焰 流 与 喷涂 粉末 相互 作用 的 数值 
计算 程序 也 正在 变 得 流行 起 来 。 目 前 ， 财 涂 过 程 可 以 被 各 种 不 同 的 传感器 〈 高温 测 量 仪 、CCD 摄 
像 头 、 热 电 偶 等 ) 同步 监控 并 且 用 计算 机 进行 数值 模拟 ， 数 值 计算 的 结果 也 可 通过 实验 采集 的 数 
据 进 行 验 证 和 修正 。 在 某 些 情况 下 ， 其 至 有 可 能 实现 对 喷涂 过 程 的 全 自动 控制 。 


5.1 焰 流 和 射流 


对 热 哮 涂 焰 流 和 射流 纪 的 表征 主要 是 对 其 速度 、 温 度 空 间 分 布 的 实验 测量 或 者 数值 计 
算 。 这 些 参数 反 过 来 决定 了 气流 的 密度 、 热 导 率 、 粘 度 ， 它 们 又 影响 了 气体 与 粉末 颗粒 之 间 
的 动量 传输 和 热 交 换 作 用 。 这 些 参 数 是 理解 并 模拟 颗粒 在 焰 流 中 的 运动 和 加 热 过 程 所 需 的 最 
基本 的 参数 。 通 常 来 说 ， 计 算得 到 的 速度 和 温度 在 空间 的 分 布 与 时 间 是 无 关 的 ， 这 是 一 个 很 
重要 的 简化 ， 因 为 焰 流 /射流 随 着 时 间 的 变化 并 不 是 总 保持 稳定 的 ， 其 不 稳定 性 取决 于 每 种 
喷涂 技术 的 性 质 ， 不 同 的 喷枪 有 不 同 的 不 稳定 的 原因 。 以 等 离子 喷枪 为 例 ， 喷 涂 时 电弧 会 从 
某 个 点 窜 动 到 另外 一 个 点 ， 窜 动 的 频率 为 几 千 赫 。 周 期 性 的 弧 根 波动 会 使 等 离子 射流 的 性 质 
发 生变 化 ， 这 些 变化 义 反 过 来 作用 于 喷涂 颗粒 上 ， 使 颗粒 的 速度 和 温度 出 现 变 化 。 当 等 离子 
弧 喷 涂 氧化 铬 和 氧化 馈 时 ， 据 估计 ， 粉 末 颗 粒 速 度 和 温度 变化 的 幅度 分 别 是 Av, = 200m/s, 
AT, =600K。 图 5-1 显示 了 等 离子 弧 喷 涂 过 程 中 在 不 同时 间 尺 度 上 的 不 稳定 性 。 
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图 5-1 等 离子 弧 喷 涂 过 程 中 发 生 的 不 同类 型 的 不 稳定 性 与 粉末 
在 射流 中 停留 时 间 的 比较 (根据 Dussoubs 等 ，1997) 















O 射流 Cet) 是 本 着 没有 燃烧 反应 的 气流 ， 如 发 生 于 等 离子 弧 喷 涂 过 程 中 ; HERE (flames) 是 指 通过 燃烧 反应 产 
生 的 气流 ， 如 火 烙 喷涂 或 者 高 速 火 焰 喷 涂 。 
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另外 一 个 周期 性 波动 的 例子 是 发 生 在 爆炸 喷涂 〈(D-gun) 过 程 中 的 爆炸 ， 其 频率 约 为 
10Hz。 产 生 焰 流 (和 射流 ) 的 喷枪 内 所 发 生 的 现象 对 各 种 不 稳定 性 起 绝对 影响 作用 ， 但 是 
只 有 很 少 关 于 这 方面 的 理论 研究 (Baudry 等 ，2004) 。 此 外 ， 从 喷枪 喷 出 的 高 温 气 体 与 周围 
环境 气体 的 混合 过 程 会 非常 剧烈 ， 形 成 不 稳定 的 注 流 。 因 此 ， 所 发 表 的 关于 焰 流 和 射流 的 温 
度 和 速度 的 空间 分 布 都 指 的 是 其 时 间 分 布 上 的 平均 值 。 

射流 和 焰 流 的 性 质 主 要 有 : 

1. 气流 微分 方程 

均 质 气流 的 控制 方程 遵循 下 列 规则 (Boulos 等 ，1994; Cheng 等 ，2003; Patankar, 1980) 

(1) 质量 守恒 ”对 于 不 生成 其 他 化 学 组 分 的 气体 来 说 


dp . 
ge tE OPa) =0 (5.1) 


(2) JEFE 即 施加 于 粘性 流体 不 同 成 分 上 的 力 处 于 平衡 ， 这 些 力 有 ( Ouziaux 和 
Perrier, 1978): 重力 、 流 体 压力 、 接 触 力 (对 于 粘性 流体 来 说 ) 、 外 加 力 。 表 述 动量 守恒 的 
方程 也 被 称 为 那 维 斯 托 克 上 顿 方程 或 流体 基本 方程 ， 在 忽略 外 加 力 的 情况 下 其 形式 如 下 (Pa- 
tankar, 1980, Eichert, 1996); 


(poy) + div(p,v,xv,) =div[ ngrad(v,)| -grad(P,) +V (5.2) 
其 中 : 
V=grad( 本 mrdiv(m)) (5.3) 


(3) 能 量 守恒 “遵循 热力 学 第 一 定律 ， 遵 循 如 下 形式 (Pantankar, 1980; Eichert, 
1996): 


ð . . 
“gp (Pall) + div(p,¥,H, ) =div(A,gradT,) +S (5.4) 


WFR, SARE BSP A (Cheng 等 , 2003) ) : 
1) 动能 [R (5.5) PRAM]. 
2) 势能 ， 与 内 能 有 关 [ 式 (5.6)]. 


v 
H, =h, +> (5.5) 
Ts 
h, = | sa7 (5.6) 


(4) 率 流 ”许多 焰 流 和 射流 都 应 该 考虑 京 流 的 情况 ， 随 时 间 变 化 的 守恒 方程 对 于 层 
流 和 率 流 都 是 适用 的 ， 几 乎 所 有 喷涂 技术 中 的 射流 或 者 焰 流 都 是 率 流 状态 ， 直 至 很 小 的 
时 间 尺 度 上 流 场 仍 是 不 稳定 的 ， 这 就 是 为 什么 对 于 豪 流 来 说 ， 总 是 采用 随时 间 平 均 的 公 
式 。 最 常用 来 描述 关 流 的 模型 是 由 Launder 和 Spalding AERJ “k-e” AMI “WER 
型 "。 其 中 kk 和 的 值 可 以 通过 两 个 独立 的 微分 方程 来 获得 ， 这 两 个 方程 在 如 Patankar 
(1980) , Eichert (1886) 或 Cheng (2003) 等 人 的 工作 中 介绍 过 。 在 Patankar (1980) 的 
工作 之 后 ， 很 多 作者 ( Dussoubs 等 ，1997; Eichert 等 1998) 使 用 过 一 个 符合 “广义 守恒 
原则 ”的 公式 。 

解 这 些 守 恒 的 公式 能 让 我 们 获得 焰 流 或 射流 的 温度 场 、 速 度 场 、 密 度 场 ， 但 是 必须 同时 
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给 出 : 

1) 所 有 类 型 的 焰 流 和 射流 的 边界 条 件 和 初始 条 件 。 

2) 在 如 火焰 喷涂 或 者 高 速 火焰 路 涂 的 燃烧 火焰 中 ， 反 应 物 之 间 反 应 的 热力 学 数据 ; 在 
等 离子 喷涂 中 电子 解 离 、 电 离 以 及 结合 的 数据 。 

3) 热 喷 涂 中 使 用 的 气体 的 流体 性 质 。 

4) 对 于 如 爆炸 喷枪 或 者 高 速 火 焰 蜡 涂 (Cheng 
等 ，2003) 中 大 马赫 数 的 超声 速 流体 (MM>1) 来 说 ， L 
必要 的 修正 系数 。 

(5) 边界 条 件 通常 情况 下 假定 是 一 个 圆柱 的 形 
状 ， 贺 简 的 一 部 分 在 模拟 的 喷嘴 内 ， 另 外 一部分 在 外 CN gin 
fi ( Williamson “, 2002, Dyshlovenko 4, 2006). 
一 些 作者 则 模拟 完全 在 喷嘴 外 的 焰 流 或 射流 (Bolot 
等 ，1997; Dyshlovenko 等 ，2004 ) 。 这 个 圆柱 体 称 为 
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计算 域 ， 有 沿 着 半径 尺 的 两 个 面 ， 即 人 流 和 出 流 的 边 n Ne eae aay 

界 ， 沿 着 长 度 方向 的 一 个 外 表面 ， 即 开放 的 边界 ( 喷 AL 

枪 外 的 ) 和 喷嘴 的 壁 〈 图 5-2) 。 图 5-2 模拟 计算 焰 流 或 射流 时 喷 
计算 域 中 假定 “进入 流 ” 的 温度 场 和 速度 场 符合 嘴 外 计算 域 的 示意 图 


寡 定 律 ， 式 (5.7) 给 出 了 计算 速度 场 的 寡 定 律 : 


v=w[1- (不 | (5.7) 

式 中 , n 的 值 根 据 实验 的 数据 确定 (如 在 Bolot 等 ，2004 的 研究 中 ，n =3)， 中 心 线 处 
的 值 可 以 通过 拟 合 确定 (如 Williamson 等 ，2002)。 对 于 率 流 的 动能 的 分 布 及 其 耗 散 率 & 
来 说 ， 入 流 的 条 件 是 必须 要 设 定 的 ，Williamson 等 (2002) 给 出 了 关于 上 述 分 布 的 实例 。 对 
于 计算 域 中 的 开放 边界 来 说 ， 只 假定 了 普通 大 气压 的 条 件 ， 计 算 的 流向 可 以 是 流 人 或 者 是 流 
出 的 (Dussoubs 等 ，1997)。 对 于 出 流 面 来 说 ， 通 常设 定 了 无 梯度 的 温度 和 速度 ， 最 后 固定 
边界 ,或 者 是 喷嘴 壁 或 者 壁面 (图 5-2) 。 对 于 这 个 边界 来 说 ， 一些 作 者 采用 了 随 温度 变化 
的 热流 条 件 (Baudry 等 ，2004) ， 而 其 他 人 则 预 设 了 一 个 恒定 的 温度 。 

(6) 热力 学 数据 ”热力 学 数据 与 焰 流 或 者 射流 中 的 反应 物种 类 有 关 。 为 了 获得 上 述 值 ， 
首先 需要 比较 闪 流 与 化 学 反应 的 时 间 尺 度 。 大 多 数 研究 者 假定 化 学 反应 远 比率 流 快 《如 Ei- 
chert 等 ，1998) 。 假 定 气 体 是 在 局 部 区 域内 处 于 热力 学 平衡 的 ， 而 且 可 能 的 化 学 反应 是 一 进 
入 计算 场 立 即 就 结束 了 的 (Cheng 等 2003 ) 。 对 于 燃烧 的 火焰 来 说 ， 典 型 的 燃烧 反应 在 第 3 
章 已 经 描述 过 了 [ 式 (3.1)]， 化 学 物产 生 或 者 消失 的 速度 取决 于 反应 的 参数 ， 这 可 以 从 阿 
仑 尼 乌 斯 公式 计算 得 出 : 





E 
k = ATPexp( r) (5.8) 


必须 考虑 的 反应 数量 和 反应 种 类 的 数目 是 非常 重要 的 ， 比 如 ，Bandyopadhyay 和 Nylén 
(2003) 认为 火焰 喷涂 中 乙 熔 和 氧气 的 燃烧 与 44 个 可 能 的 反应 相关 ， 可 能 产生 15 种 反应 物 。 
反应 物 的 浓度 根据 阿 乌 尼 斯 公式 计算 得 到 ， 对 于 典型 的 火焰 喷 途 中 发 生 的 反应 ， 如 : 
CO, + 0_*CO +0, (5.9) 
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有 如 下 系数 : A =3.31 x10"; E, =2.29 x 10° J/kmol; B =0。 燃 烧 反 应 的 温度 不 会 超过 
4000K， 而 电弧 加 热气 体 可 达到 的 温度 要 高 很 多 ， 必 须 考虑 到 分 子 的 解 离 、 初 级 电子 电离 和 
次 级 电子 电离 ， 如 下 述 公 式 描 述 氢气 分 子 的 解 离 和 电离 : 
H,«*2H - E” (分 子 解 离 ) 
HeH* +e—-E! (初级 电离 ) (5. 10) 
H* oH +e-E! (次 级 电离 ) 

在 被 电弧 加 热 的 气体 中 ， 存 在 一 个 解 离 、 
电离 和 复合 的 动态 平衡 ， 热 力学 数据 (着 
SE., ERR, BEF) 取决 于 等 离子 体 
的 成 分 。Boulos 等 (1994) 介绍 了 计算 这 $ 
些 性 质 的 计算 方法 ， 等 离子 气体 的 热力 学 强 "0015[ 
数据 可 以 在 Capitelli ( 1972 ) Pateyron 0.001 f 
(1986) 和 Boulos (1994) 等 人 的 研究 中 。 0.0005p Artlovty "Sapp 
找到 , 例如， 图 5-3 显示 了 纯 毛 和 Ar + 
10% H (体积 分 数 ) 的 密度 。 
燃烧 火焰 中 气体 的 热力 学 数据 可 以 在 如 图 5-3 等 离子 体 密度 随 温 度 的 变化 
JANAF 表 中 找到 (Chase $, 1986), 门 一 Ar +—Ar+10%H, (体积 分 数 ) (Capitelli S$, 1972) 

(7) 输送 特性 通常， 气体 的 输送 特性 涉及 到 在 由 梯度 产生 的 力作 用 下 的 物质 流 的 系 
数 ， 这 些 梯度 有 : 浓度 梯度 -扩散 系数 ， 电 势 -电导 率 ， 温 度 - 热 导 率 ， 流 体 中 临近 层 的 速度 - 
运动 粘度 。 

为 了 得 出 射流 和 焰 流 的 速度 ， 必 须知 道 它 们 的 粘度 和 热 导 率 绰 。 粘 性 条 件 下 号， 一 
个 固体 表面 气体 运动 的 速度 会 随 着 其 离 表 面 距 离 的 减 小 而 降低 ， 直 到 表面 上 其 速度 降 
为 零 。 速 度 的 降低 可 以 通过 梯度 来 描述 ， 梯 度 具 有 一 定 的 数值 ， 并 且 梯 度 会 产生 气体 
内 部 的 摩擦 力 。 动 力 烙 度 是 一 个 无 量 岗 系数 ， 如 式 (5.11) 所 示 (气体 流 的 外 形 如 
图 5-2 所 示 ) 。 
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F= n (2) (5.11) 
气体 中 的 热流 源 于 温度 梯度 ， 而 热 导 率 可 以 按 下 述 公 式 定 义 〈 气 流 形式 如 图 $-2 所 示 ) 。 
T 
q, =A {55 (5.12) 


等 离子 喷涂 中 适用 的 气体 输送 特性 可 以 在 Pateyron 等 (1986) 的 数据 库 和 Boulos 
(1994) 的 书 中 查 到 ， 高 温 下 即使 是 很 微量 的 氢气 加 入 到 氯气 中 也 会 导致 热 导 率 的 提高 (图 
5-4) ， 这 也 是 等 离子 喷涂 中 相对 于 采用 纯 氨 气 来 说 ， 采 用 和 氨 气 -氢气 混合 气体 可 以 提高 粉末 
颗粒 熔化 能 力 的 主要 原因 。 

(8) 声速 和 超声 速 流 ”声速 流 和 超声 速 流 减 小 了 动能 耗 获 的 速率 =。， 这 要 在 紊 流 微分 方 

















号” 如 果 公 式 中 考虑 电弧 的 形成 ， 并 且 在 动量 守恒 和 能 量 守恒 中 考虑 施加 于 流体 上 的 电磁 力 ， 就 同样 也 需要 
气体 的 电导 率 ( Baudry 等 ，2004) 。 
O MARMRTERATAAS TERA HE. 
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程 中 考虑 到 ， 尤 其 是 在 k-e 模型 中 ， 较 合 


适 的 参考 文献 。 见 Oberkampf 和 Talpallikar 和 ~ 

(1996) 。 £ 
2. 数值 模拟 方法 Z 
采用 解析 法 是 不 可 能 解 出 二 维和 三 维 的 让 

率 流 的 守恒 方程 的 ， 在 这 种 情况 下 只 有 数值 

的 方法 是 适用 的 。 可 以 向 那些 刚刚 开始 作 数 


值 计算 的 人 推荐 一 本 非常 好 的 教科 书 ， 即 
Patankar (1980) 写 的 关于 离散 化 的 流体 和 
传 热 问题 的 书 。 通 过 生成 二 维 或 三 维 网 格 进 
行 离散 处 理 ， 网 格 在 靠近 喷枪 处 可 设计 得 更 
细密 ， 大 多 数 研究 者 都 使 用 如 CFD 之 类 的 
商业 化 的 软件 ， 经 常 使 用 的 软件 有 : 

e PHOENICS® ， 如 Eichert 等 所 使 
用 的 (1998); 

eESTETS , Dussoubs 等 人 使 用 的 (1997); 

© FLUENT® , Bolot 等 人 使 用 (2004); 

e “Jet and Poudres”®@, Dyshlovenko 
等 人 使 用 (2004, 2006). 

表 5-1 列举 了 一 些 使 用 模拟 计算 的 
例子 ， 典 型 的 大 气 等 离子 弧 喷 涂 的 Ar+ 
H, 温度 场 和 速度 场 分 布 如 图 5-5 所 示 : 


表 5-1 


Xinj=0. 





Ar+10%H2 









~ 
Per ane Ar(Devoto, 1987) 
4000 6000 8000 10000 12000 14000 
WEK 
图 5-4 等 离子 体 中 热 导 率 随 温度 的 变化 
@—-Ar (Devoto, 1987) W—Ar +10% H, 
(体积 分 数 ) (Capitelli 4, 1976) 





0 2000 





005m 






图 5-5 计算 得 到 的 FA 喷枪 等 离子 射流 的 
速度 和 温度 场 ( 计 算 细节 见 表 5-1) 


不 同 喷涂 方法 射流 和 焰 流 的 模拟 实例 















































喷涂 技术 /喷枪 | 气体 及 流量 /A(L/min)| 计算 方法 计算 软件 | 计算 尺度 备 注 参考 文献 
Cot + 02 以 真实 | Bandyopadh 
FS/Metco 6P (22.9, 32) k-e | FLUENT 3-D wate yopedyey 
RE én 
还 有 冷却 气 和 氮气 i 
APS/F-4 Ar+ H, k-e Ri PHOENICS 2D 两 种 模 Bolot 等 ， 
(45, 15) 模型 和 FLUENT 型 比较 1004 
Ar+ Hs FENE, | 包括 模拟 。 | Baudry 等 ， 
APS/F-4MB ESTET 3- 
/ (45, 15) 考虑 电磁 力 电弧 行为 2004 
APS/F-4 Ar+37. 5% N, k-e Ri Jets et 2D 模拟 真实 Dyshlovenko 等 ， 
(体积 分 数 ) 模型 Poudres 喷涂 过 程 2004 
加 模拟 真实 Kadrov 
爆 ) ie C,H, +0. 证 恒 2 > - , 
爆炸 喷涂 3Hs +0, 守恒 方程 作者 开发 1-D 喷涂 过 程 1996 
© Phoenics 参考 手册 ， 英 国 伦 训 C CHAM/TR200。 
© Mattei, J.D 和 Ouraou，M。 法 国 Chatou, 78400 ED 报告 HE 44/93. 20, EDF - LNH, 
O ”美国 新 罕 布什 尔 州 黎 巴 嫩 市 ，Fluent 公司 。 
® Jet and Poudre 可 以 从 http: //jets. poudres. free. fr FÆ. 
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( 续 ) 
OO 
喷涂 技术 /喷枪 | 气体 及 流量 /(1/min)| 计算 方法 计算 软件 | 计算 尺度 备 注 参考 文献 
HVOF/Meteo | P +02, 还 有 冷 | -e ER CFD-ACE 2D 模拟 真实 Oberkampf 和 
Diamond jet ee 模型 Sit Jalpallikar, 1996 
t 
k-e ži 流体 实验 Blais 等 ， 
VPS-F4-VB | Ar (40) | 模型 一 2-D 验证 模型 2004 
wee 理想 气体 , 模拟 真实 Dykhuizen 和 
CesSM zA 均匀 流 解析 法 D 喷涂 过 程 | Smith, 1998 


3. ERARE 

热 喷涂 焰 流 和 射流 的 一 些 性 质 可 以 用 实验 测量 ， 比 如 : 温度 分 布 、 速 度 分 布 、 化 学 成 分 
(尤其 是 焰 流 和 射流 中 氧 的 含量 ) 。 

实验 数据 有 时 候 被 用 来 验证 模型 计算 的 结果 ， 但 是 ， 数 值 模拟 最 终 关 心 的 是 与 喷涂 涂 层 
密切 相关 的 喷涂 颗粒 的 速度 和 温度 分 布 ， 因此， 更 多 被 用 来 验证 的 是 粉末 流 的 性 质 ， 而 不 是 
喷涂 的 焰 流 和 射流 。 

(1) 温度 ”温度 可 以 通过 按 ASTM 标准 E341-96 扎 热流 计 方 法 来 估算 ， 本 书 作 者 多 年 前 
用 过 这 种 方法 (Pawlowski，1978) ， 它 非常 简单 便宜 ， 但 是 只 能 给 出 一 个 温度 的 平均 值 。 其 
温度 分 布 可 以 通过 热 辐射 区 域 (通常 被 称 为 中 心 区 域 ) 的 辐射 光谱 以 及 低温 区 域 (也 被 称 
为 羽 状 卷 流 ，Fauchais， 等 ，1984) 中 的 热电 偶 来 获取 。 中 心 区 域 的 温度 可 采用 单 色 器 测量 
辐射 光谱 (Kleimann 等 ，1970) 测量 ， 每 条 辐射 线 具 有 不 同 的 强度 ， 强 度 值 取 决 于 焰 流 或 
射流 的 光度 。 如 果 知 道 两 条 线 的 强度 比 ， 以 及 它们 的 激发 能 和 光谱 牙 迁 概率 ， 就 有 可 能 知道 
某 一 有 限 体积 内 焰 流 或 射流 的 温度 。 为 知道 一 个 温度 值 ， 必 须 满足 局 部 热力 学 平衡 (LTE) 
的 条 件 。 由 于 喷涂 焰 流 或 射流 是 圆柱 形 ， 因 此 可 以 很 合理 地 假定 等 温 线 也 是 圆柱 形 的 。 为 了 
通过 对 中 心 区 域 2-D 的 光学 观察 得 到 径 向 温度 分 布 ， 通 常 采用 阿 贝尔 变换 (Czernichowski， 
1985) 。 图 5-6 显示 了 一 个 典型 等 离子 弧 喷 枪 的 这 种 测量 的 例子 。 


13000 11000 9000 






8000 
12000 10000 


图 5-6 F4 喷枪 工作 时 的 等 温 线 分 布 
TE: F4 喷枪 工作 在 Ar+ H，(35L/min，11L/min)， 功 率 35. 7kW 等 离子 的 等 温 线 分 布 ， 温 度 场 始 于 左边 的 粉末 输 人 人 
点 ， 最 高 的 等 温 线 是 13000K, 44% 1000K { Czernichowski, 1985) 





O ”根据 能 量 平 衡 测 量 等 离子 弧 热 烩 的 标准 方法 ， 美 国 材料 检验 协会 ，Philadephia，PA，USA (1996. 10. 10) 。 
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测量 羽化 区 的 温度 用 到 的 是 一 种 测量 高 于 6000K 的 标准 测量 方法 ， 在 这 种 情况 下 ， 等 
离子 弧 射 流 释 放出 强烈 的 原子 线 。 在 较 低 温度 下 (发 生 于 所 有 的 火焰 喷涂 过 程 中 )， 人 们 必 
须 分 析 释 放出 的 分 子 ， 这 是 非常 困难 的 。 另 外 一 个 可 用 的 方法 是 激光 诱导 荧光 ， 如 Fauchais 
(1984) 描述 的 方法 。 如 果 LTE 模型 不 能 适用 ， 就 会 有 多 个 温度 ， 这 将 产生 其 他 问题 ， 这 种 
情况 对 应 于 比如 真空 等 离子 弧 喷 涂 中 的 射流 。 必 须 通 过 各 种 不 同 的 方法 测量 不 同 的 温度 
(电子 的 、 激 发 的 、 振 动 的、 旋转 的 、 平 移 的 ， 等 )。 一 个 能 进行 真空 等 离子 (VPS) 射流 
的 局 部 “ 灌 止 ” 炊 的 方法 是 使 用 一 个 小 的 、 强 烈 冷 却 的 皮 托 管 。 等 离子 体 中 局 部 的 热 答 可 
以 通过 测量 探头 水 冷 的 热流 得 到 (Blais 等 ，2004) 。 羽 流 的 温度 同样 也 可 以 采用 高 温 热 电 侦 
进行 测量 (Fiszdon 和 Lesinski，1975 ) 。 

(2) 速度 ”常常 采用 测量 颗粒 速度 的 方法 测量 焰 流 和 射流 的 速度 (更 多 细节 随后 介 
绍 ) 。 这 些 方法 有 : 

1) 激光 速度 仪 (LV) 测量 ， 包 括 激光 多 普 勒 测速 仪 (LDV) 和 激光 双 焦 点 测速 仪器 
(L2F) ， 使 用 细小 〈 小 于 lm) 的 轻 颗粒 (ACER. BES) 并 假定 这 些 颗粒 与 焰 流 或 射 
流 具有 相同 的 速度 。 

2) RARER, 采用 快速 的 照相 机 能 逐 巾 分 析 焰 流 的 波动 ， 这 种 方法 被 Frind 等 
(1983) 用 来 测量 VPS 中 焰 流 的 速度 。 

3) 谱 分 析 ， 基 于 焰 流 或 射流 辐射 线 的 多 普 勒 偏 移 〈Cambray，1977) 。 

目前 ， 大 多 数 研 究 者 使 用 商业 化 的 传感器 ， 能 实时 地 测量 颗粒 的 速度 、 温度 和 大 小 。 
些 传感器 将 在 介绍 颗粒 速度 测量 的 章节 处 进行 更 全 面 地 介绍 。 

采用 可 在 喷枪 不 同 轴 向 位 置 处 取样 的 探头 ， 可 以 测量 焰 流 或 射流 的 化 学 成 分 。 气 体 试 样 
的 化 学 成 分 可 以 采用 任何 化 学 分 析 的 方法 进行 分 析 ， 比 如 ， 质 谱 仪 (Fiszdon 等 ，1976 ) 。 图 
5-7 显示 了 大 气 等 离子 弧 喷 涂 中 的 气体 成 分 。 
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图 5-7 大 气 等 离子 弧 喷 涂 [使 用 Ar+30%H, (体积 分 数 )， 
功率 为 48kW] 时 不 同 Ar 含量 的 等 值 线 
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5.2 喷涂 颗粒 与 射流 、 焰 流 的 动量 传输 


焰 流 和 射流 具有 很 高 的 速度 ， 并 会 传递 给 氏 涂 颗粒 使 其 加 速 。 喷 涂 颗粒 到 达 基 材 表面 后 
形成 涂 层 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 颗 粒 撞击 基 材 的 速度 高 一 些 时 形成 的 涂 层 质量 会 更 好 。 这 是 新 
的 喷涂 技术 发 展 的 主要 原因 ， 比 如 高 速 火 焰 喷 涂 系 列 ， 包 括 HVOF, HVAF, Sonare™, RY 


5.2.1 理论 描述 


假定 喷涂 颗粒 的 移动 没有 被 其 他 条 件 所 干扰 9? ， 如 同 弹道 模型 或 者 拉 格 期 日 方程 
(Cheng 等 ，2003) 描述 的 那样 ， 颗 粒 进 入 流动 的 流体 中 会 受到 下 述 作用 力 并 得 到 加 速 : 

。 拖 搜 力 ; 

。 压力 梯度 产生 的 力 ; 

。 由 于 质量 增加 产生 的 力 ( 阿 基 米 德 力 ); 

e Basset 力 〈 两 相 流 中 颗粒 与 流体 存在 相对 加 速度 时 所 产生 的 一 种 非 恒定 气动 力 ) ; 

。 外场 力 (重力 场 、 电 磁场 ， 等 ) 。 

在 大 多 数 热 喷 涂 遇 到 的 实际 情况 ， 只 考虑 拖 搜 力 的 作用 ， 颗 粒 位 移 的 方程 为 : 


1 1 
gend, = Condopel vs -v,)” (5.13) 
拖 搜 系数 取决 于 颗粒 相对 于 焰 流 的 速度 〈 通 过 Re 表达 ) ， 如 下 式 表示 ; 
1 _24 
Cy =F, Re <0.2 (5. 14) 
24 3 
Cy = tge) 0. 2<Re <2 (5.15) 
24 0.81 
Cy = pel! +0. 11 Re ) ,2<Re <21 (5. 16) 
Cp =(1 +0. 189Re° ™ ) ,21 < Re < 200 (5.17) 


A (5.14) 描述 了 斯 托 克 斯 域 的 运动 ， 式 (5.15) 则 发 生 于 奥 辛 流域 。Beard 和 Prup- 
pacher (1969) 提出 了 式 (5.16) 和 式 (5.17), ， 上 述 公 式 中 的 雷诺 数 是 颗粒 相对 于 射流 或 
焰 流 的 速度 : 


Re = eee Ye ee (5. 18) 


Ne 
图 5-8 显示 了 计算 得 到 的 F4 OER ERE A BAR EE 
从 图 中 可 看 到 两 个 典型 的 现象 ， 在 此 需要 强调 : 
。 对 于 大 的 颗粒 ， 当 它们 到 达 最 大 速度 后 期 基本 保持 稳定 ， 与 射流 或 焰 流 速度 无 关 ; 
© 小 颗粒 的 速度 与 焰 流 或 射流 的 速度 更 相关 。 





O 大 量 证 据 表明 ， 弹 道 模 型 并 不 总 是 正确 的 ， 比 如 ， 小 颗粒 在 等 离子 焰 流 中 会 凝结 并 团聚 ,将 颗粒 喷涂 到 水 中 可 
观察 到 “ 挛 生 ”的 颗粒 ( Dyshlovenko 等 ，2006) 。 但 是 ， 弹 道 模型 对 于 理解 热气 体 和 颗粒 之 间 发 生 的 大 多 数 现 
象 仍然 是 有 用 的 。 
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图 5-8 HARIMA A PMR ERREA RRA, SATARE AE 
见 图 5-5 Bras (根据 Dyshlovenko 4, 2004) 


颗粒 表面 的 温度 比 其 环绕 气体 的 温度 要 低 得 多 ， 因 此 ， 环 绕 颗粒 周围 的 边界 层 有 很 高 的 
温度 梯度 ， 这 势必 影响 气体 的 性 质 ， 因 此 必须 在 一 定 程度 上 考虑 梯度 的 影响 。 一 种 解决 方法 
是 假定 影响 气体 传输 性 质 的 温度 是 颗粒 温度 与 气体 温度 的 平均 值 。 平 均 的 热 导 率 (以 及 粘 
度 ) 可 以 通过 式 (5.19) 给 出 (Joshi 和 Sivakumar, 1991; Sobolev 等 ，1994 ) : 


1.25 


(A,) gop fàr (5.19) 


Chyou 和 Pfender (1989) 提出 了 另外 一 个 方法 ， 这 种 方法 将 拖 搜 系数 加 上 一 个 修正 系 
数 ， 考 虑 了 如 下 的 影响 因素 : 

© 边界 层 陡 的 温度 梯度 对 气体 粘度 和 密度 的 影响 ; 

es 当 颗 粒 大 小 与 气体 分 子平 均 自由 程 相当 时 ， 考 虑 非 连 续 介质 的 影响 。 

非 连续 介质 的 效果 ， 通 常 也 被 称 为 克 努 曾 效果 ， 取 决 于 克 努 曾 数 ， 后 者 的 定义 为 

ls 
Kaa (5. 20) 

稀薄 气体 的 平均 自由 程 与 颗粒 尺寸 相当 ， 例 如 ， 对 于 Ar 在 压力 p =SkPa, 温度 T, = 
5000K Hf, 平均 自由 程 的 值 对 应 于 1 = 23m (Friend， 等 ，1983) 。 如 果 天 <0.001， 克 努 
曾 效果 可 以 被 忽视 。 另 外 一 方面 ， 如 果 天 >10, 气体 不 能 再 被 当做 是 连续 介质 ， 它 们 与 固 
体 的 作用 具有 单个 分 子 的 特征 ,在 0. 001 <K, < 10 的 中 间 区 域 ， 有 必要 引入 动量 和 热 传 输 的 
修正 系数 (Joshi 等 ，1986 ) 。 气 体 与 喷涂 颗粒 之 间 动 量 传输 相关 的 另 一 个 值得 讨论 的 作用 ， 
是 载荷 作用 ， 也 被 称 为 加 载 作 用 。 这 个 效果 可 以 被 认为 是 气体 动量 的 损失 ， 等 于 进入 气体 中 
颗粒 增加 的 动量 。Polak 和 Surov (1969) 给 出 了 描述 这 种 效果 的 基本 公式 ，Fineke 等 
(1990) 和 Vardelle 等 (1992) 通过 实验 证 实 ， 随 着 送 粉 速率 的 增加 ， 颗 粒 速度 会 降低 ， 如 
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图 5-9 所 示 ， 测 量 采用 激光 测速 仪 ， 距 离 F4 喷枪 出 口 12cm 处 ， 等 离子 弧 喷 枪 工 作为 Ar + 
H，(32L/min，12L/min) ， 电 功率 P =38. 4kW, 


颗粒 速度 /(m/s) 








1 1 1 ll at 
5 10 15 20 25 30 35 
送 粉 速率 /(g/min} 
图 5-9 氧化 铝 粉 末 上 颗粒 (尺寸 在 -45 +22. Shum 之 间 ) 速度 随 送 粉 速率 的 变化 (根据 Vardell 等 ，1992)》 
复印 自 Vardelle et al. , 1992, Proceedings of the 13th International Thermal Spray Conference, C. C. Berndt ( Ed. ), ASM 
International, Materials Park, OH, USA, pp. 543-547 ， 得 到 ASM Internatioanl 的 许可 


粉末 颗粒 注 人 焰 流 的 角度 会 影响 颗粒 在 焰 流 或 射流 中 的 轨迹 ， 一 些 喷涂 技术 中 可 以 采用 
轴 疝 送 粉 ， 这 会 使 得 喷涂 颗粒 更 接近 喷枪 的 轴线 ， 即 温度 和 速度 最 高 的 区 域 。 许 多 等 离子 喷 
枪 采 用 垂直 (或 接近 于 垂直 ) 方向 送 粉 ， 送 粉 角度 可 用 来 改变 喷涂 颗粒 的 飞行 轨迹 ， 在 
Vardelle 等 (2001) 的 文章 里 ， 入 射 角度 对 于 颗粒 在 等 离子 弧 射 流 中 轨迹 的 影响 进行 了 详尽 
的 讨论 。 

在 具有 较 低温 度 的 烙 流 或 者 射 
流 的 热 喷涂 技术 系列 中 ， 比 如 
D-gun™, HVOF 尤其 是 CGSM， 必 1400 
须 考虑 在 撞击 基 材 时 动能 转化 为 热 
能 的 过 程 。 假 定 绝热 条 件 下 ， 这 种 
转变 可 以 由 式 (5.21) 给 出 : 


Tmp? =m,c,AT (5.21) 600 ae 
图 5-10 显示 了 不 同 速度 下 200 


WC-Co, Al, O, 和 TiO, 颗粒 的 温度 ， 


撞击 时 的 温 升 /区 
S 
So 


ot 





0 so ee I1 4 1 
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 





图 中 显示 从 400m/s 开始 ， 速 度 对 温 接 击 时 的 速度 /(m/s) 
度 影响 的 作用 变 得 更 为 显著 。 这 个 5-10 ”颗粒 在 撞击 时 候 的 理论 计算 温度 
速度 可 以 采用 如 上 所 述 的 几 种 技术 m—Al,0, +—TiO, *—WC-Co 


达到 。 当 速度 达到 约 900m/s 时 ， 售 比 定 压 热 容 (cp) 分 别 是 775.4J/kg * K, 689. 1J/kg + K 和 295.4]/ 
计 温 升 可 以 到 900K 甚至 1600K， 这 (kg -K)。 图 中 氧化 物 的 数据 源 于 Samsonov (1978), WC-Co 的 数据 取 
个 速度 采用 D-Gun™ 是 可 达到 的 。 ” 自 Joshi (1992) 


100 热 喷涂 科学 与 工程 





5.2.2 喷涂 颗粒 速度 的 实验 测量 


实验 测量 的 方法 可 以 被 粗 分 为 以 下 几 类 : 

。 机 械 方法 ， 采 用 旋转 的 镜面 或 者 旋转 的 基 材 ; 

。 激光 方法 ， 基 于 激光 多 普 勒 效应 和 双 焦 点 激光 的 频率 偏差 ; 

e 光学 方法 ， 基 于 光电 倍增 器 或 者 CCD 数码 相机 所 采集 的 光学 信号 ， 这 种 方法 已 经 被 
商业 化 使 用 并 大 量 用 于 喷涂 车 间 。 

1. 机 械 方 法 2 


这 种 方法 是 最 古老 和 最 简单 的 测量 方法 ， 包 括 通 过 旋 Í | 
转 的 镜子 对 粉末 流 进行 拍照 ， 用 胶片 《具有 足够 的 敏感 度 ) oS 
PAILS FR AOS IR BERL CATE BRIE, PAE PEATE | 
焰 流 中 和 在 镜面 直线 速度 的 重 礁 (Lemoine 和 Le Goff, 


2 
1969; Lesinski，1975) ， 因 此 ， 当 知道 镜面 旋转 的 速度 后 ， | | tee | 
颗粒 的 速度 可 以 通过 测量 斜 度 轻易 地 得 到 。 如 果 飞 行 颗粒 | ) 
的 亮度 足够 ， 能 够 在 胶片 上 留 下 胃 迹 的 话 ， 这 种 方法 是 非 


常 实 用 的 。 一 个 类 似 的 原理 被 用 于 照相 条 痕 法 (图 5-11)。 
、 _ , a 图 5-11 照相 条 痕 法 用 于 颗粒 速 
采用 高 速 移动 的 摄影 机 【直线 移动 速度 v6 为 175m/s 。 度 测量 的 原理 (Grind 等 ，1983) 











(Frind 等 ，1983)] 对 明亮 的 颗粒 流 进行 拍照 。 颗 粒 的 速度 ao yen 3 N 
可 以 由 式 (5.22) 得 出 : 4 一 胶片 移动 方向 5 一 颗粒 移动 方向 
_ Vatanga 
ve = Mag (5.22) 


这 种 方法 的 一 个 缺点 是 必须 使 用 高 敏感 度 的 胶片 ， 否 则 ， 微 弱 辐 射 的 颗粒 (颗粒 很 小 
或 者 加 热 不 够 ) 不 可 能 在 胶片 上 得 到 轨迹 ， 一 种 改进 的 镜面 旋转 方法 克服 了 这 种 缺点 ， 是 
旋转 基体 的 方法 ， 最 近 Lebedev 和 Akedo (2003) 介绍 了 这 种 方法 ， 其 示意 图 如 图 5-12 所 
示 ， 其 中 使 用 的 符号 见 式 (5. 23) (根据 Lebedev 和 Akedo, 2003), 


两 块 板 组 成 的 圆 盘 在 靠近 喷枪 的 地 喷涂 点 直线 速度 向量 基 材 
方 进行 旋转 ， 一 块 板 上 有 一 条 狭 缝 使 得 d 


喷涂 颗粒 进入 并 撞击 到 第 二 块 板 上 及 基 
材 上。 它们 最 大 的 速度 可 以 从 图 5-12 的 ” 
几何 关系 按照 式 (5.23) 计算 得 到 ; 


L 
v,=———"—— (5.23) $ 


p= 
d+Ê 4 Lsina 


2 


圆 盘 采 用 旋转 速度 为 6000rmin 时 
候 ， 基 材 旋转 法 所 测量 的 颗粒 速度 可 达 


、 、 4 5-12 法 的 示意 
到 650m/s， 推 荐 这 种 方法 用 于 超 微 尺 度 a ws eee re wma aun 
nternatio: VFA), W ev an O, 
AT 测 | 
的 粉末 测量 上 。 2003, Thermal Spray2003; Advancing the Science and Applying the 
2. 激光 方法 Technology, C. Moreau and B. Marple (Eds), ASM Intemational, 


激光 方法 中 典型 的 有 激光 多 普 勒 测 。 Materials Park, OH, USA, pp. 1117-1120 
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速 计 等 ， 其 工作 原理 如 图 5-13 所 示 。 
REKRY a 的 激光 束 被 分 成 两 束 ， 
事 焦 于 测量 范围 内 。 在 这 个 范围 内 产生 了 
条 纹 。 条 纹 间距 ds 定义 为 式 (5.24); 
A 
di = (5.24) 
2sin| 3) 











Mp =% (5.25) 


RS o 见 式 (5.24) (Wagner 等 ，1984 ) 


如 果 激 光亮 度 足 够 ， 可 以 在 后 向 收 到 图 5-13” 双 光束 激光 多 普 勒 测速 计 系统 的 原理 


反射 的 光 ， 如 图 5-13 所 示 。 置 于 光学 传 。 “1 一 处 理 信号 2 一 光 检 测 仪 3 一 透镜 “4 一 颗粒 运动 方向 
感 器 后 的 电子 系统 用 于 多 普 勤 频率 的 测 5 一 半 透 镜 6 一 分 光 计 7 一 激光 
量 ， 典型 的 用 于 LDV 的 激光 波 长 为 发 表 于 Surf. Technol. , 22, N. Wagner, K. Gnädig, 


H. Kreye and H. Kronewetter, ‘ Particle velocity in hypersonic flame 
spraying of WC-Co’, 61-71, ， 版 权 Elsevier (1984) 


S5i4dnm, Dy BRA ILM ( Wagner 等 ， 
1984, Fincke 等 ，1990 ) 。 另 外 一 个 方法 
是 激光 双 聚 焦 (L2F) 系统 ， 其 中 每 束 激光 被 分 成 两 束 (Smith 和 Dykhyizen, 1987), 。 这 些 
激光 束 重 新 聚焦 于 两 个 很 小 的 测试 域 ， 当 颗粒 穿 过 “起 始 区 ”， 一 个 电子 时 钟 开 始 计时 直到 
粉末 穿 过 “中 止 区 ”， 上 颗粒 的 速度 就 是 已 知 两 个 区 间 的 距离 除 以 测量 时 间 间 隔 。 

3. 光学 方法 

这 类 方法 基于 两 个 光电 倍增 管 
采集 到 的 信号 的 处 理 。 这 种 方法 原 REET 
理 与 L2F 相似 ， 其 示意 图 如 图 5-14 ”电子 信号 输出 : DOs 
所 示 ， 符 号 MER (5.26) [Na 
( Bourque 4, 2000) 。 

喷涂 颗粒 流 中 两 个 区 域 被 聚焦 
于 两 根 光纤 中 ， 后 者 被 连接 到 两 个 
光电 倍增 管 。 平 均 的 光电 信号 对 应 
于 颗粒 辐射 的 强度 ， 通 过 连接 到 下 
方 光纤 的 光电 管 中 的 信号 比 上 方 光 图 5-14 里 粒 速度 测量 传感器 的 原理 
HOARE. THEA MOREA ent LH fo #2 
中 的 信号 进行 数学 处 理 可 以 得 到 延 (Ed. ), ASM International, Materials Park, OH, USA, pp.45-50。 
RATE *， 可 以 用 来 确定 颗粒 的 速 
RE (Bourque 等 ，2000) 。 因 此 ， 这 个 平均 值 可 通过 式 (5.26) 给 出 : 

(n) =e (5. 26) 







测量 域 


喷涂 方向 





光纤 聚焦 场 


上 述 的 传感器 与 双色 测 温 仪 结合 的 系统 被 称 为 DPV-2000" ， 目 前 可 在 市 场 上 买 到 。 

男 外 一 个 光学 的 方法 采用 CCD 相机 ， 聚 焦 于 颗粒 流 中 ， 对 一 束 颗 粒 流 经 过 很 短 时 间 的 
曝光 后 得 到 图 像 ， 上 曝光 时 间 为 5 ~ 10ms (Vuoristo 等 ，2001 ) 。 在 这 个 时 间 段 上 ， 矣 粒 由 于 其 
速度 的 不 同 ， 将 穿行 0.5 ~ 1. 5mm 的 距离 ， 这 对 应 于 CCD 检测 器 上 的 20 ~ 60 个 像素 。 通 过 
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计算 机 程序 可 测量 它们 的 长 度 并 计算 出 速度 ， 这 种 系统 被 共和 到 商业 化 的 SprayWatch “系统 
中 ， 可 用 来 测量 速度 范围 为 10 ~ 1000m/s 的 颗粒 。 


5.2.3 实验 测量 颗粒 速度 实例 


现在 的 文献 给 出 了 很 多 关于 颗粒 速度 测量 的 结果 。 在 很 多 实验 室 和 喷涂 车 间 采 用 了 如 
DPV-2000% 或 者 SprayWatch™ 的 商业 化 的 检测 工具 。 因 此 ， 在 已 经 发 表 的 研究 论文 和 热 喷涂 
会 议 的 论文 中 能 找到 大 量 的 测试 数据 。 在 本 节 中 将 展示 一 些 大 气 等 离子 弧 喷 涂 和 低压 下 等 离 
子 弧 喷涂 ， 及 高 速 火焰 喷涂 的 代表 性 数值 。 

1. 大 气 等 离子 弧 喷 涂 

图 5-15 显示 了 一 些 用 激光 多 普 勒 测试 仪 测量 的 普通 大 气 等 离子 弧 喷 涂 陶瓷 颗粒 的 
速度 。 

所 有 测量 的 速度 都 在 120 ~350m/s 的 范围 内 ， 因 此 ， 当 喷涂 距离 为 100mm 时 喷涂 颗粒 
到 达 基 材 时 在 等 离子 射流 中 飞行 了 几 百 个 毫秒 ( 几 分 之 一 秒 ) 的 时 间 。 在 开始 的 飞行 轨迹 
中 ， 小 颗粒 加 速 非常 快 ， 但 是 当 喷 涂 距离 到 达 80mm 时 候 ， 小 颗粒 和 大 颗粒 的 速度 基本 达到 
一 致 ， 当 喷涂 距离 大 于 120mm 时 ， 小 颗粒 比 大 颗粒 速度 要 慢 。 所 测量 速度 的 颗粒 是 颗粒 流 
中 那些 相对 而 言 较 大 的 颗粒 并 且 具 有 较 高 速度 的 颗粒 ， 即 使 喷涂 距离 较 大 。 








| +. 外 一 JL | -| 一 Ls 
0 20 40 60 80 100 120 140 
与 WRB Ss / mm 
图 5-15 普通 大 气 中 等 离子 弧 喷 涂 中 心 线 处 陶瓷 颗粒 的 速度 
1 一 氧化 氏 (Zr0,) 颗粒 尺寸 10 ~40km， 喷 涂 功 率 29kW，Ar 流量 75L/min，H, 流量 15L/min (Yardelle 等 ，1986) 
2 一 粗 的 氧化 铝 粉 未 ， 颗 粒 尺寸 大 约 46pm， 电 功率 24kW，N, 流量 50L/min，H, 流量 10L/min ( Vardelle 等 ，1980) 
3 一 细 氧 化 铝 粉 末 ， 晒 粒 尺 寸 约 为 3um， 喷 涂 电 功率 29kW (McKelliger 等 ，1982) 


2. 真空 等 离子 弧 喷 涂 

图 5-16 显示 了 采用 激光 双 焦 点 测速 仪 (Steffens 等 ，1985) 测量 的 真空 等 离子 弧 喷 涂 
钨 、 高 岭 土 和 氧化 铝 颗 粒 的 速度 。 测 量 结果 显示 ， 非 常 重 的 23hm 的 钨 颗粒 的 速度 不 会 达到 
200m/s， 这 是 由 于 作者 没有 很 好 地 喷涂 参数 进行 优化 ， 由 于 低压 下 气体 粘度 会 下 降 ， 因 此 
这 些 颗 粒 的 速度 会 低 一 些 。 而 又 轻 又 小 的 高 岭 土 的 速度 与 低压 等 离子 射流 的 速度 相似 ， 即 接 
近 1000mvs。 此 外 还 可 看 出 ， 相 似 斥 二 的 氧化 铝 颗 粒 在 低压 下 喷涂 的 速度 约 为 普通 大 气 环 境 
下 的 2 倍 以 上 ( 见 图 5-15)。 

3. 高 速 火焰 喷涂 

图 5-17 显示 了 高 速 火焰 喷涂 细 氧 化 铝 粉 末 及 常见 的 WC-Co 粉末 的 速度 〈Barbezat， 
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| l — 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 
与 喷枪 距离 /mm 
喷涂 参数 为 电功率 73kW，Ar 流量 137L/min，He 流量 41L/min， 动 压 为 5kPa 
图 5-16 采用 12F 方 法 测量 真空 等 离子 弧 喷 涂 中 心 线 处 粉末 颗粒 的 速度 
1-3, SUR TAA 23m 2 一 大 氧化 铅 颗粒 ， 尺 寸 约 为 23jpum 
3 一 非常 细 的 高 岭 土 粉 未 ， 颗 粒 尺 寸 约 为 0. 55m 


1989) 。 细 氧化 铝 颗粒 速度 可 达到 1400m/s， 与 火焰 速度 非常 接近 。 而 高 速 火 焰 喷 涂 常 见 的 
钴 包 碳 化 钨 颗粒 的 速度 可 达 400m/s。 这 比 通常 大 气 等 离子 弧 喷 涂 方法 得 到 的 速度 要 高 很 多 。 


A 
1600F 


颗粒 速度 /(m/s) 











0 50 700 150 300 250 
与 喷枪 距离 /mm 
喷涂 参数 为 ， 氧 气流 量 430L/min， 燃 气流 量 60L/min 
5-17 采用 L2F 方法 测量 的 高 速 火 焰 喷 涂 中 心 线 处 的 颗粒 速度 
1 一 细 氧 化 馈 颗 粒 ， 颗 粒 尺寸 小 于 2pm 2 一 粗 WC +12%Co (质量 分 数 ) 颗粒 ， 尺 寸 22 ~44pm 


5.3 ”了 喷涂 射流 或 焰 流 与 喷涂 颗粒 的 热 交 换 


优化 工艺 参数 的 目地 在 于 保证 喷涂 颗粒 在 撞击 基 材 前 已 经 很 好 地 被 熔化 ， 这 种 情况 可 以 
得 到 致密 的 涂 层 。 采 用 小 颗粒 喷涂 能 比较 容易 达到 这 一 点 ， 因 为 它 比 那些 大 些 的 颗粒 导热 更 
容易 一 些 。 由 于 大 颗粒 传 热 较 差 ， 要 使 它们 熔化 就 要 选择 很 强 的 喷涂 参数 ， 但 那样 则 会 使 颗 
粒 表面 产生 强烈 的 蒸发 。 汽 化 是 喷涂 过 程 不 希望 得 到 的 ， 因 为 它 降 低 了 喷涂 效率 ， 同 样 也 会 
降低 涂 层 的 内 聚 强度 和 与 母 材 的 结合 强度 。 此 外 ， 颗 粒 产生 的 蒸气 也 会 使 颗粒 降温 并 弱化 传 
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热 效 果 。 最 后 ， 一 些 材料 的 节气 对 于 操作 人 员 的 身体 可 能 是 有 害 的 。 另 外 一 个 难题 源 于 半 熔 
化 状态 的 颗粒 内 部 的 温度 梯度 ， 这 样 的 颗粒 很 容易 造成 喷涂 涂 层 中 的 孔 院 。 


5.3.1 理论 描述 


随 着 颗粒 的 尺寸 及 颗粒 相对 于 射流 或 焰 流 速度 的 变化 ， 颗 粒 与 喷涂 射流 或 焰 流 之 间 传 热 
的 机 制 会 发 生变 化 ， 后 者 〈 指 相对 于 焰 流 /射流 速度 ) 在 颗粒 飞行 过 程 中 是 不 断 变化 的 。 

(1) 对 流 ”对 于 刚刚 进入 焰 流 的 颗粒 来 说 对 流传 热 占 主要 部 分 ， 这 时 候 热气 流 的 速度 
要 高 很 多 。 同 样 ， 当 颗粒 飞行 快 结束 的 时 候 ， 如 果 气 流 的 温度 和 速度 都 低 于 喷涂 颗粒 ， 这 种 
机 制 也 是 主要 的 机 制 。 

(2) 传 异 ” 当 颗 粒 与 焰 流 或 射流 速度 相对 较 低 时 ， 这 种 机 制 是 主要 的 ， 这 发 生 在 颗粒 
飞行 中 段 。 

(3) 辆 射 ”包括 射流 或 焰 流 对 颗粒 的 辐射 以 及 颗粒 本 身 的 辐射 损失 ， 它 对 于 大 颗粒 更 
为 明显 。 

对 于 焰 流 或 射流 来 说 ， 最 能 影响 传 热 的 性 能 是 热 导 率 。 总 的 热 导 率 可 以 分 成 不 同 种 类 组 
分 的 作用 (Sayce，1976) 

À rotal = A atoms + A electrons + A ambipolar (5. 27) 

式 中 ，Asauus 是 重新 结合 成 分 子 的 原子 (如 HRAN) 对 传 热 的 贡献 ， 传 导 和 对 流传 热机 
制 通常 可 以 用 努 塞 尔 数 (Nu) 来 表示 ， 对 于 圆 形 颗粒 有 如 下 公式 


d 
Nu = P.=2 +0. 66Re™° Pr” (5. 28) 


h 
Aout? 
AP <A > 可 从 式 (5.19) 推出 。 式 (5.28) 等 号 右边 第 一 项 (2) 描述 了 传导 传 热 机 制 ， 
如 果 雷 诺 数 很 小 ， 即 颗粒 的 速度 与 气流 速度 接近 ， 这 种 机 制 占 主要 的 作用 ， 这 种 情况 发 生 于 
飞行 的 中 段 。 和 否则， 就 要 考虑 公式 中 的 第 二 项 。 在 这 项 中 ，Re 通过 式 (5.18) 定义 ,而 普 
朗 特 数 (Pr) 的 定义 为 


Pr = 7s Cos (5.29) 
对 于 小 颗粒 和 /或 低压 下 喷涂 的 情况 ， 
需要 著 虑 克 努 曾 效 应 (Kundsen effect ) 。 1.0 


这 种 效应 会 降低 传 热 效果 。Chyou 和 
Pfender (1989) 计算 过 随 着 颗粒 尺寸 的 减 。 “| 
小 所 减少 的 传 热 效果 (图 5-18)。 

载荷 效应 也 会 减 小 热气 流 对 颗粒 的 传 
热 效 果 ， 它 是 由 于 大 量 颗粒 进入 焰 流 中 对 ork 
焰 流 的 冷却 效果 产生 的 〈 见 图 5-19 ) 。 








在 熔化 颗粒 飞行 过 程 中 ， 任 何 碰撞 都 有 06! T 一 10007 
可 能 形成 团聚 或 者 挛 生 。Pawlowski (1980) DELEA /um 


用 等 离子 弧 将 细小 的 氧化 铝 喷涂 至 水 中 曾 观 。 图 5-18 考虑 或 不 考虑 非 连 续 效应 的 热传导 比 ，Chyou 
RA ARIA, HEA UALR 。” ”和 Pfender (1989) 对 大 气压 力 下 氢气 等 离子 7, = 
石粉 末 中 也 观察 到 这 一 现象 (图 5-20)。 15000K 及 颗粒 温度 (7T,) 为 2500K 所 进行 的 计算 
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— — io 5 20 2357 

ERER ( g/min) 
图 5-19 采用 双色 测 温 仪 测 得 的 中 心 线 处 喷涂 颗粒 (尺寸 -45 ~ +22. 5m) 温度 随 送 粉 速率 增加 发 生 的 
变化 ,测量 在 F4 喷枪 距离 出 口 12cm 处 ， 等 离子 喷涂 采用 Ar+ H，(32L/min，12L/min) ， 电 功率 34. 8kW 


(根据 Vardelle 等 ，1992 ) 
复印 源 于 Vardelle et al. , 1992, Thermal Spray; International Advances in Coatings Technology, C. C. Berndt (Ed. ), 


ASM International, Materials Park, OH, USA, pp. 543-547 

Dundas (1975) 对 等 离子 喷涂 小 颗粒 的 团聚 
现象 进行 了 理论 上 的 分 析 。 

电弧 喷涂 的 传 热 过 程 与 其 他 喷涂 技术 有 一 些 
不 同 。 液 相 颗 粒 是 从 丝 末端 形成 的 ， 在 它们 飞 向 
基 材 的 过 程 中 ， 他 们 是 一 直 被 冷却 的 ， 冷 却 途 径 
有 雾 化 气体 的 对 流 和 传导 ， 以 及 颗粒 表面 向 外 的 
辐射 (Busse 和 Sobbe，1989 ) 。 








按照 颗粒 内 部 温度 分 布 的 不 同 ， 颗 粒 在 焰 流 
或 射流 中 的 加 热 现 象 可 以 被 分 成 两 种 情况 : 颗粒 图 5-20 粗 颗粒 的 羟基 础 灰 石 喷涂 到 
温度 均匀 分 布 的 ， 颗 粒 温度 分 布 有 梯度 。 水 中 的 光学 显 微 照片 ， 箭 头 所 指 处 为 
Dresvin (1972) 认为 可 根据 毕 奥 数 (Bi) “ 挛 生 ”颗粒 (Dyshlovenko 等 ，2006 ) 
的 不 同 对 这 两 种 现象 进行 区 分 : 
bd, 
Bi= 2A, (5. 30) 


他 提出 对 于 Bi <0. 01 的 颗粒 ， 颗 粒 内 不 会 有 温度 梯度 分 布 ; 而 对 于 BiH. 01 的 情况 ， 
颗粒 内 有 温度 梯度 。 因 此 ， 当 喷涂 导热 性 能 良好 的 材料 时 (大 的 A,) 颗粒 本 身 内 部 不 会 有 
温度 梯度 ， 比 如 ， 金 属 、 合 金 、 碳 化 物 或 者 小 颗粒 (小 的 dp) o 

1. 温度 均匀 分 布 的 颗粒 

Borgianni 等 (1969) 提出 公式 (5.31)9 ， 以 描述 在 焰 流 或 射流 中 温度 稳定 均一 (7,) 
的 颗粒 : 


dT 
mdh(T, -T,) +h,(T,) = Enpe, d Te q tnd eT, (5.31) 





O ”上述 公式 假定 颗粒 没有 发 生化 学 反应 。 
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式 (5.31) 中 等 号 边 描述 的 是 由 等 离子 通过 对 流 、 传 导 (第 一 项 ) 和 和 辐射 (第 二 项 ) 
传递 的 能 量 ， 等 号 边 描述 的 颗粒 吸收 的 能 量 ， 它 导致 颗粒 热 妈 的 增加 〈 首 项 ) 及 辐射 损失 
(第 二 项 )。 让 我 们 假定 下 列 简化 条 件 : 

。 能 量 传 输 机 理 是 纯 的 传导 方式 ， 也 就 是 说 ，Nu =2; 

。 焰 流 或 射流 的 平均 热 导 率 通过 式 (5.19) 给 出 ， 积 分 下 限 等 于 300K， 而 不 是 实际 的 7; 

s 焰 流 或 射流 的 平均 粘度 m,， 通 过 一 个 与 式 (5.19) 类 似 的 公式 给 出 ; 

© 所 有 颗粒 的 飞行 轨迹 长 度 等 于 工 ; 

。 焰 流 或 射流 具有 恒定 的 速度 ，v,; 

。 颗粒 在 焰 流 或 射流 中 的 相对 运动 在 斯 托 克 斯 域 (Stokes regime) 。 

对 式 (5.31) 积分 得 到 式 9(5.32) 
uf! adr)? Ra 

(mo oI 
式 中 ， 关 于 等 离子 射流 或 焰 流 的 参数 在 公式 左边 ， 而 颗粒 相关 的 参数 在 公式 的 右边 。 左 边 项 
代表 了 所 知 的 加 热能 力 办 子 (4HF)， 右 边 则 代表 熔化 程度 因子 (DMF)。 式 (5.32) 描述 
了 在 等 离子 弧 喷 涂 射 流 或 焰 流 中 飞行 轨迹 末端 的 熔化 的 颗粒 ， 可 以 看 出 ， 给 定 直 径 的 颗粒 满 
足下 述 条 件 ， 才 会 完全 被 熔化 : 


AHF = 





Cpe) = DMF (5. 32) 


AHF > DMF (5. 33) 表 52 对 于 直径 A, -25pm 金属 颗粒 
表 5-2 显示 了 一 些 金属 的 “熔化 程度 因子 ”及 和 陶瓷 颗粒 的 熔化 程度 系数 
其 与 ZrB, 陶 次 的 对 比 ，Tului (2003) 对 后 者 进行 i POE, (ke vay) 
了 分 析 ， 很 明显 ， 对 于 难 迷 材料， 熔化 程度 因子 要 z =) 
大 得 多 。 Ta 3 33 
Pawlowski (1980) 采用 热量 计 分 析 过 大 气 等 za, t5 


ATIR AYN PARE A, 最 近 ，Tului 等 人 
(2002) 对 于 不 同 压力 下 惰性 气体 等 
离子 弧 喷 涂 进行 过 研究 。 后 者 的 结果 
见 图 5-21, 

在 对 工艺 参数 进行 优化 时 ， 简 单 
通过 对 喷涂 材料 熔化 程度 因子 与 喷涂 
中 使 用 喷枪 的 加 热能 力 因子 的 对 比 ， 
就 可 以 大 致 判断 式 (5.33) 在 哪 一 
种 情况 下 要 改善 。 当 对 颗粒 进行 计算 
时 ， 无 其 注意 计算 中 要 选取 最 大 的 颗 





AHF/N0°(J?/( kgm) ) 











粒 尺 寸 。 这 样 才能 保证 所 有 材料 得 以 3 L ， ， ， _ 
90 110 130 150 170 190 

熔化 ， 但 同时 ， 小 一 些 的 颗粒 可 能 会 NED /kPa 

过 热 ， 可 能 不 希望 出 现 的 蒸发 现象 或 图 5-21 喷涂 功率 54kW， 气 流速 度 和 等 离子 气体 

颗粒 尺寸 减 小 的 现象 会 发 生 。 成 分 不 同时 加 热能 力 因子 与 室内 压力 的 关系 





1—Ar+H,, 34L/min, 18L/min 2—Ar + H,, 40L/min, 12L/min 


© Engelke (1962) 介绍 了 类 似 的 公式 。 3—Ar+H,, 46L/min, 6L/min (Tului 等 ，2002) 
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2. 具有 温度 梯度 的 颗粒 
具有 温度 梯度 的 颗粒 在 焰 流 或 射流 中 的 行为 可 以 用 热传导 方程 来 描述 。 描 述 热传导 的 健 


里 叶 方 程 是 众所周知 的 ， 形 式 如 下 : 


4 


Ws 


c,(T) p(T) 5 = grad A(T) grad) +q (5. 34) 


由 于 初始 颗粒 是 球形 的 或 者 是 圆 形 的 ， 但 当 它们 开始 在 火焰 或 射流 中 熔化 后 会 变 成 球 
因此 式 (5.34) 可 以 写成 球形 坐标 下 的 公式 ; 


(ToS =p)? Zane 2) (5.35) 
初始 条 件 是 
T(r,0) =300K (5. 36) 
对 称 的 坐标 满足 另外 一 个 公式 ; 
AOD) -0 (5.37) 


通过 下 列 假设 可 以 给 出 边界 条 件 : 

© 颗粒 材料 不 发 生 升 华 ， 有 熔点 和 沸点 ; 

。 只 有 当 材 料 表 面 的 温度 超过 沸点 时 ， 才 会 考虑 颗粒 的 蒸发 现象 ; 

。 在 颗粒 飞行 过 程 中 ， 可 能 发 生 不 同 的 情况 ， 如 图 5-22 所 示 ， 相 对 应 的 物理 现象 


如 图 5-23 所 示 。 


9 -0 分 @-O- 9-9, 


0 dp r Ors dp 有 i i Ortdy? 0 dy j 


A Na 





an 


Orsridy r Orsridpdy 


4 7 
za k% 
0 dp r 0 dy f 


URE PAE 


E 5-22 颗粒 在 等 离子 射流 或 者 焰 流 中 飞行 时 可 能 的 物 相 组 成 
对 于 第 1 种 情况 和 第 4 种 情况 (r=d,/2) ， 以 及 第 7 种 情况 和 第 9 种 情况 (r =d,/2， 其 














中 d, 是 燕 发 后 颗粒 的 直径 )， 边 界 条 件 是 : 


a(n) ZX =A( 7, 7,) (5.38) 
在 第 1 种 情况 下 ， 颗 粒 被 加 热 直 至 表面 温度 达到 熔点 。 在 第 2 种 情况 ， 液 态 的 过 逐渐 增 


厚 ， 在 第 3 种 情况 ， 颗 粒 开始 冷却 ， 液 态 壳 也 开始 凝固 。 随 后 ， 颗 粒 在 第 4 种 情况 完全 凝 
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| .固态 颗粒 被 火 
焰 加 热 







2. 岗 态 与 液态 颖 
粒 被 火焰 加 热 







颗粒 表面 温 
度 低 于 焰 流 吗 ? 










5 .颗粒 外 部 为 液态 ， 内 部 为 


3 烽 粒 内 部 为 固态 ， 外 AE, SWEAR RKKA 







部 为 固态 ， 二 者 之 问 为 液 
被 焰 流 冷却 





4. UBL WAS, ELAS 
与 初始 样 被 焰 流 冷 却 









8 颗粒 内 部 为 液态 ， 
表面 茹 发 被 焰 流 加 热 









6. 颗粒 内 部 为 固态 ， 外 
BAMA, HRSA 
态 被 焰 流 冷却 









9 .颗粒 内 部 为 液态 ， 
外 部 固态 被 焰 流 冷却 







10 .颗粒 岗 态 ， 
减 小 被 焰 流 冷却 


直径 





5-23 ”颗粒 在 焰 流 或 射流 中 可 能 发 生 的 物理 现象 简 图 


Il, 在 1~ 4 种 情况 所 描述 的 颗粒 加 热 冷 却 过 程 中 ， 颗 粒 的 尺寸 没有 变化 。 另 外 一 方面 ， 第 
5 种 情况 下 颗粒 开始 蒸发 ，Knight (1979) 用 于 表面 快速 蒸发 的 模型 可 以 用 来 分 析 颗 粒 的 蒸 
发 。 这 个 模型 基于 表面 薄 层 的 质量 守恒 、 动 能 守恒 和 能 量 守 昼 。Knight 的 结果 表明 ， 在 这 层 
材料 中 ， 下 列 公 式 可 以 描述 蒸气 的 温度 和 压力 : 


z- [TL +0. 5) exp(B’ )erfc(B) -局 + 方 (1 — VmBexp(B’ )efre( B)) 


T x 2 _ > 
rL ol ESN UEDA 
饱和 燕 气 不 p,， 也 可 以 通过 试验 测量 ， 也 可 以 通过 克 劳 修 斯- 克拉 伯 龙 方程 计算 得 到 
( Gusarov 和 Smurov, 2001). B 系数 的 数值 可 以 通过 下 式 得 出 : 
M =0,/ VXRT=B v2M (5. 40) 
只 有 在 克 努 曾 层 以 外 的 流体 是 亚 声速 的 ( 即 M<1), (5.39) 才 是 有 效 的 。 对 于 球 
形 颗 粒 ， 由 于 蒸发 会 使 颗粒 半径 减 小 ， 因 此 : 





(5.39) 











(5.41) 
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TA p 的 值 通过 求解 式 (5.39) 得 出 ,在 第 7 种 情况 和 第 10 RLF, PARERA 
后 冷却 下 来 ， 外 部 的 直径 d <d,。 第 2 种 情况 ， 表 面 处 (r = d,/2) 边界 条 件 按照 式 (5. 38) 
得 出 ， 在 界面 r=7r, 处 ， 则 具有 如 下 形式 : 

(De OG), 

在 边界 处 ， 温 度 Try), D MT, D) 等 于 7,。 对 于 第 3 和 第 6 种 情况 ， 边 界 条 
件 是 : 

。 在 表面 处 , r= d,/2 (第 3 种 情况 ), 或 者 r = d'/2 (第 6 种 情况 )， 边界 条 件 由 式 
(5.38) 给 出 ; 

。 在 界面 处 ,，r =r 和 7 =r,， 边 界 条 件 按照 式 (5.42) 给 出 。 

对 于 第 5 种 情况 ， 界 面 处 (7r =r,) 的 边界 条 件 由 式 (5.42) 给 出 ， 在 表面 r=7 处 ， 具 
有 如 下 形式 : 


dr 
+H p, 一 (5.42) 
) "dt 


dr, 
dT 

第 8 种 情况 , 边界 r=r, 处 ,通过 式 5.43) 描述 。 最 后 ， 对 于 第 9 种 情况 ， 在 表面 7 = 
d,/2 处 的 情况 通过 式 (5.38) 描述 ， 而 在 r =r 界面 处 , st (5.42) 是 有 效 的 。 对 于 熔化 前 
有 相 变 的 材料 来 说 ， 边 界 条 件 要 更 为 复杂 一 些 。 所 有 这 些 相 变 过 程 必须 在 温度 分 布 中 考虑 
到 ， 图 5-24 就 是 这 样 的 一 个 例子 。 | 


A(T) =h(T, -T,) + Hp (5.43) 











BS, | Tp>1 843K. 
NG e | 个 完全 熔化 形成 
3 的 液 相 







1843K>7p>1633K 
由 态 转变 A 
(HA 一 oa-TCP+TP) an Ea a i CaO 形 成 





图 524 等 离子 射流 中 飞行 的 羟基 磷 灰 石 颗粒 内 部 的 温度 场 及 颗粒 加 热 过 程 中 可 能 的 品 型 转变 (Dy-" 
shlovenko 等 ，2006) ， 出 现 的 结晶 相 有 : Ca, (P04 ), (OH) (HA)， 它 在 高 温 下 逐渐 脱水 形成 Ca (P0,)， 
(OH), .0,v。(v 指 空位 ) (OHAP) ,后 者 在 1373K 以 上 转变 成 Caio (P04)60 (OAP), a- Ca, (P0O4), (a - 
TCP), CasP,0, (TP) 


材料 界面 发 生物 相 转 变 的 边界 条 件 与 式 (5.42) 给 出 的 相似 ,但 是 要 考虑 相 变 的 温度 
GPUS, MARES EAL. . 
ARRETE, AEE BR EE, SS SOR AS TLR, FS 
物理 量 进行 修正 ， 按 照 下 述 公 式 : 
P gorous = Paense( L —P) (5.44) 
_ A dense (1 —P) 


A porous 一 1 +0. 5P (5. 45) 
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式 (5.45) 即 所 知 的 麦克 斯 书 尔 方程 ， 是 一 种 形式 ，Hurevich 等 (2002) 则 给 出 了 另 
外 一 种 形式 的 方程 。 苞 松 材料 的 热 物 性 数值 与 致密 材料 有 较 大 的 差别 ， 如 同 图 5-25 给 出 的 
含 12% 了 和 孔隙 的 羟基 碰 灰 石粉 末 颗 粒 的 例子 。 








A 
3500} 
SUR 
3000 Wie ee 
2500+ aie ce 
a 多 孔 ( P=12% ) 
号 sl 
Ee] 
mR 
eR 15004 
其 
jl 
500Ł 
i i 5 2 ey ae 1 
0 .500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 
i EEK 
a) 
2.5 A 
Sa 
23 
421 
£ 
= 19 
< 
BE 1.7 
ap 
15 EFL ( P=12% ) 








0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 
温度 /K 
b) 
图 5-25 ”羟基 磷 灰 石 的 密度 和 热 导 率 随 温 度 变化 的 关系 ( Dyshlovenko 等 ，2006) 
a) 密度 b) 热 导 率 


对 朴 松 多 孔 的 颗粒 加 热 初期 ， 会 出 现 前 驱 体 的 烧结 (如 第 1 章 1.1.3 节 介 绍 的 喷雾 干燥 粉 
末 ) 。 固 态 前 驱 体 烧结 需要 较 长 的 时 间 ( 几 百 秒 或 者 更 多 ) ,但 是 液态 材料 的 烧结 几乎 是 瞬间 
完成 的 (Hurevich 等 ，2002 ) 。 由 于 颗粒 通 iste << = 
常 在 射流 或 焰 流 中 停留 的 时 间 少 于 几 个 毫 
秒 ， 因 此 ， 在 颗粒 飞行 过 程 中 会 发 生 没 有 meta 
固态 的 相 变 。 颗 粒 表面 熔化 ， 孔 隙 逐渐 聚 
集 并 从 液态 材料 表面 消失 (图 5-26)。 hs 
图 5-27 给 出 了 多 孔 颗 粒 在 等 离子 射 
流 中 飞行 的 分 布 ， 可 看 出 ， 对 于 多 孔 材 料 
来 说 ,温度 梯度 明显 要 陡 一 些 。 
在 真实 的 喷涂 情况 下 ， 粉 末 颗 粒 并 图 5-26” 朴 松 多 孔 粉末 颗粒 熔化 的 示意 图 





第 5 章 ， 热 喷涂 物理 和 化 学 过 程 111 











-0.875 1.5313 3.9375 6.3438 8.75 17.156 13.563 15.969 18.375 


-mm 
* 0.0000 








—0.875 1.5313 3.9375 6.3438 8.75 11.156 13.563 15.969 18.375 
ripm 
b) 


图 5-27 模拟 的 等 离子 喷涂 直径 35jpm 的 CrO, 颗粒 在 距离 (X) 出 粉 口 不 同位 置 处 的 温度 分 布 ， 
奔 涂 电功率 29kW ， 使 用 Ar+H, (75L/min, 15L/min) ( Hurevich , 2002) 
a) ARER, P=0% b) AER, P =20% 


人 不是 “单一 尺寸 ”的 ,撞击 到 基 材 的 颗粒 可 以 是 图 5-22 所 示 的 任何 一 种 状态 。 通 常 ， 喷 
涂 和 参数 的 优化 是 基于 喷涂 粉末 中 最 大 的 颗粒 ， 因 此 ， 小 的 颗粒 将 会 过 热 ， 可 能 发 生 强 烈 

模拟 颗粒 在 焰 流 或 射流 中 的 温度 通常 还 页 计算 着 它们 的 飞行 轨迹 ， 通常 可 以 用 数值 
模型 模拟 出 焰 流 或 射流 的 温度 和 速度 在 整个 “ 面 ” 上 的 分 布 。 表 5-3 给 出 了 一 些 代表 
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性 的 研究 。 

大 多 数 最 近 的 研究 都 模拟 喷涂 工艺 的 所 有 因素 ， 从 模拟 射流 或 焰 流 开始 ， 然 后 到 模拟 颗 
粒 与 气体 的 动能 和 热能 相互 作用 。 尽 管 研 究 中 通常 都 考虑 了 克 努 曾 效应 ， 但 是 对 载荷 效应 并 
未 考虑 。 最 后 ， 大 量 研究 都 采用 颗粒 温度 和 /或 速度 检测 对 模型 进行 了 验证 。 极 少数 研究 ， 
如 Dyshlovenko 等 (2006 ) 对 大 气 等 离子 喷涂 的 模型 ， 和 Stadelmaier (2001) 的 模型 (如 
Finke 等 ，2001 的 讨论 ) 考虑 了 整个 喷涂 过 程 ， 包 括 涂 层 的 生长 ， 并 分 析 涂 层 微观 结构 对 模 
型 进行 了 验证 。 

R53 模拟 不 同 喷涂 工艺 下 “颗粒 ”温度 与 速度 的 实例 
































射流 或 考虑 的 效应 xe 
工艺 | 粉末 材料 l | 5 « ale @ 
焰 流 模拟 | 克 努 曾 效应 | 载荷 效应 HR 验证 
Cao (POs 通过 涂 层 微 | Dyshlovenko 
APS 5 J 
(0m: i ° F æ E | uee | 等 , 2006 
采用 DPV-2000| Remesh 等 ， 
APS ZO | 
5 F F i x 测量 验证 2003 
爆炸 喷涂 WC-Co 是 7S 5 2s a 一 维 解析 Kadyrov, 
计算 1996 
爆炸 喷涂 Al, 0; 是 T a 否 5 _ Ramadan 和 
Butler, 2004 
Al,O,, Ni 7 
HVOF | WC-12% Co 是 是 否 B a _ Sapoe ， 
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Jy Tawfik 和 
VPS Inconel, WC 是 否 aR 5 部 分 制造 _ 维 模型 Zimerman. 
商 的 数据 
1997 
、 Zagorski 和 
VPS NiCrAlY — Stadelmeier 
= z a | age | Ssemeien 


























5.3.2 颗粒 温度 测量 的 方法 


为 了 得 到 飞行 过 程 中 颗粒 的 温度 ， 需 要 采用 光学 方法 测量 ， 可 以 使 用 下 列 两 种 方法 : 

e 单 色 测 温 计 ，Kruszewska 和 Lesinski (1977) 使 用 过 并 对 此 方法 进行 了 介绍 ; 

。 双色 测 温 计 ，Hantsche (1973) 使 用 过 并 进行 了 介绍 。 

(1) 单 色 测 温 计 这 套 系统 具有 一 个 标定 过 的 光电 放大 器 ， 可 用 于 观察 一 束 喷涂 颗粒 流 。 
标定 系统 包括 钨 极 灯泡 、 小 孔 和 截 波 器 ， 忽 灯 辐 射 光 的 强度 变化 对 应 着 一 定 的 温度 ， 截 波 器 
和 小 孔 模拟 着 具有 一 定 直 径 并 以 一 定 速度 移动 的 颗粒 。 这 种 方法 使 得 作者 找到 了 随 着 颗粒 注 
人 速度 的 变化 ， 颗 粒 的 温度 分 布 。 

(2) 双色 测 温 计 这 套 系统 的 示意 图 如 图 5-28 所 示 。 这 套 系统 将 焰 流 中 一 个 小 的 区 域内 
(如 Vardelle 等 ，1989 的 研究 中 为 1. 5mm x20. 2mm x0. 12mm) 的 兴学 信号 被 集中 于 两 个 单 
色 仪 人 口 处 ， 然 后 通过 光电 放电 转变 成 电信 和 号 。 

最 后 ， 对 这 些 电信 号 进行 处 理 就 可 以 根据 可 靠 的 辐射 理论 得 到 温度 。 辐 射 度量 基于 黑体 
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理论 ， 即 黑体 在 其 一 个 温度 (T) 的 辐 
射 量 是 功率 密度 的 函数 ， 波 长 A 可 以 通 
过 维 恩 (Wien) 公式 表达 : 

ICA,T) =2mh A exp( -Aey 


(5.46) 

灰 体 ， 即 其 发 射 系数 与 波长 无 关 的 物 

体 ， 辐 射 量 是 黑体 的 e 倍 (0<e<1),. — 
般 情 况 下 ， 可 以 假设 发 光 的 颗粒 是 灰 体 ， 
辐射 量 采用 两 个 波长 (A 与 A,) 单 色 仪 测 
量 (Cetegen 和 Yu，1999)， 因 此 ,温度 可 








以 根据 下 述 公式 计算 得 出 ; 
abet 
T= -—— (5.47) 
inf (4 AnD) 图 5-28 ”双色 测 温 技 术 示意 图 (根据 Vardelle 4%, 1989) 
Az} I(A,,T) 1 一 喷枪 ”2 一 透镜 “3 一 半 透 明镜 “4 一 单 色 仪 





式 中 ， 常 数 4 可 以 从 式 (5.46) 得 出 。 5 一 光电 放大 器 ”6 一 信号 处 理 7 一 A/D 转换 器 8 一 计算 机 
当 测 量 在 活性 气体 中 的 颗粒 温度 ， 很 重 
要 的 是 要 避免 强 的 辐射 谱 线 ， 这 样 会 干扰 颗粒 的 辐射 。 测 量 装置 必须 用 忽 极 灯 标 定 。 商 业 化 
的 装置 ，DPV-2000" 和 SprayWateh " ， 采 用 的 都 是 双色 测 温 计 。 采 用 这 种 原理 的 测 温 精 度 估 
计 约 在 5% ~20% (Vardelle 等 ，1989; Fincke 等 ，1990) 。 

目前 ， 有 大 量 的 关于 喷涂 颗粒 温 
度 的 数据 ， 涵 盖 几 乎 所 有 的 喷涂 技 
术 。 这 些 数据 有 助 于 进行 工艺 优化 。 
比如 ， 图 5-29 给 出 了 等 离子 弧 喷涂 < 
Ni 颗粒 ， 采 用 功率 29.4kW， 同 样 等 名 
离子 气体 成 分 和 流量 (Ar + H, 
45L/min, 12L/min) 在 普通 大 气氛 


A 
3000 f 














围 下 和 氢气 气氛 下 的 温度 。 

图 5-29 的 结果 显示 ,在 任 一 距 | 
离 处 ， 情 性 气体 下 等 离子 弧 喷涂 颗粒 250050 75 100 s 
的 温度 要 高 于 普通 大 气 等 离子 弧 喷 与 喷枪 出 口 虐 离 /nm 
涂 ， 根 据 作者 的 解释 ， 其 原因 在 于 等 图 5-29 ”在 普 通 大 气 中 和 氢气 气氛 下 等 离子 镍 《Ni) 
离子 弧 喷 涂 在 氨 气 气氛 下 具有 更 长 并 颗粒 在 喷涂 中 心 线 处 的 了 均 温度 
且 更 大 的 等 温 线 。 


5.4 ”喷涂 颗粒 飞行 中 的 化 学 成 分 变化 


化 学 成 分 的 变化 主要 取决 于 喷涂 时 工作 气体 的 焰 流 和 射流 的 性 质 ， 包 括 高 的 温度 和 化 学 
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活性 。 

高 温 会 使 得 进 和 人 气流 中 的 颗粒 发 生 熔 化 或 者 燕 发 。 燕 发 过 程 中 由 于 选择 性 气 化 现象 使 得 
颗粒 成 分 发 生 改 变 。 在 大 气 等 离子 弧 喷 涂 YBa, Cus0. 材 料 时 观察 到 这 种 效应 ， 涂 层 中 的 成 分 
为 YBa,Cus0;。(Pawlowski 等 ，1990)。 喷 涂 过 程 中 ，Cu0 的 蒸发 要 比 BaO 和 Y,0; 剧 烈 得 
£, 因此， 作者 采用 了 过 量 的 Cu0 以 获得 同样 成 分 的 喷涂 涂 层 ， 对 于 洁净 的 表面 ， 分 子 的 
蒸发 强度 |dW [de (S)]} 可 以 通过 赫兹 - 克 努 曾 (Hertz-Knudsen) 公式 表达 : 


IS) OWD bp =m) 


RF, pt 为 蒸气 压 ， 是 元 素 或 化 合 
物 的 性 质 ， 主 要 取决 于 择优 蒸发 的 | 
起 始 温度 。 另 外 两 个 喷涂 中 观察 到 | 


(5. 48) 


的 现象 是 脱 碳 和 还 原 2 。 它 们 可 能 
至 少 与 喷涂 使 用 气体 热 烩 有 关 。 
Abi Be Be WF, Lovelock ( 1998 ) 
曾 对 此 进行 过 深入 地 综述 ， 这 一 现 
象 发 生 在 碳化 物 的 喷涂 中 ， 比 如 
WC (通常 是 与 Co 合金 化 或 者 团 
R) 。 许 多 研究 结果 显示 ， 等 离子 
喷涂 WC-Co 时 ， 相 对 于 原始 粉末 ， 
涂 层 中 WC 脱 碳 (高 达 50% ~ 20 
66%) 后 形成 WC 相 。 还 原 反 应 
在 许多 复 相 陶 盗 中 出 现 ， 比 如 上 述 
的 YBCO， 同 样 还 在 ZrO, (Ingo 等 ， 
1990), Cr, O, ( Pawlowski, 1996 ) 








@ 一 TiO; (人 金红石 ) 
x 一 TiOz (BREW) 





或 Ti0，( 图 5-30) 涂 层 中 观察 到 这 el 
一 现象。 
喷涂 中 关于 脱 碳 和 还 原 反应 的 
机 理 还 未 得 到 深入 研究 ， 它 可 以 通 
过 碳 原子 或 者 氧 原子 在 熔化 液 相 中 


的 扩散 进行 简单 地 解释 。 扩 散 可 能 
由 于 原子 浓度 驱动 ， 在 熔化 颗粒 中 
心 处 的 原子 浓度 比 表面 处 要 高 。 20 25 30 35 40 45 50 55 60 6 70 7 80 
Wee PR L A PT yi ROG i BY 4b 20°) 
活性 源 于 工作 气体 。 事 实 上 ， 氮气 ok 人 
或 者 碳 毛 化 合 物 都 是 有 一 定 的 化 学 图 5-30 Fe 的 衍射 谱 产 生 于 X 射线 衍射 穿 过 薄 











的 氧化 物 膜 (Tomaszek 等 ，2006) 
活性 的 。 但 通常 情况 下 ， 它 们 与 喷 
涂 材料 的 亲和力 要 远 小 于 氧气 。 氧 





a) 初始 金红石 细 粉 b) 采用 液 料 喷涂 在 
敞开 气氛 下 制备 的 10km 的 膜 的 X 衍射 谱 


© 还原 反 应 同样 也 可 以 是 由 于 还 原 性 气体 的 作用 ， 如 氧气 。 
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气 ( 源 于 空气 ) 通过 焰 流 或 射流 与 开放 大 气 的 泰 流 渗 透 至 射流 或 焰 流 中 ， 这 种 混合 是 很 明 
显 的 ， 如 同 对 大 气 等 离子 喷涂 的 测量 结果 ( 见 图 5-7 ) 。 事 实 上 ， 根 据 Fiszdon 等 人 (1976) 
的 研究 ，Ar 作为 工作 气体 的 含量 在 从 喷枪 出 口 34mm 时 就 下 降 至 50% (体积 分 数 ) 。 氧 化 现 
象 涉及 到 金属 和 合金 颗粒 ， 是 与 时 间 相 关 的 过 程 ， 氧 化 动力 学 ， 即 初始 质量 的 变化 量 Am 与 


时 间 的 关系 ， 可 以 是 两 种 基本 的 类 型 (Perrin 和 Scharff, 1999) : 

o 线性 ，Am-:， 形 成 非 连 续 氧化 膜 的 碱 性 金属 的 特征 ; 

© MYRE, Amt”, Fe, Ni, Cu 等 形成 连续 氧化 膜 金 属 的 特征 。 

根据 喷涂 颗粒 的 速度 和 喷涂 距离 ， 可 以 
估计 颗粒 在 焰 流 或 射流 中 停留 时 间 是 非常 短 
暂 的 ， 范 围 从 大 约 在 儿 分 之 一 毫秒 至 略 高 于 1 
毫秒 。 此 外 ， 在 颗粒 周围 高 速 气流 的 剪 切 力 
作用 下 ,熔化 颗粒 内 液 相 会 发 生 移动 (图 
5-31), 

也 正 是 因为 这 样 一 种 液体 的 对 流 运 动 才 使 
得 颗粒 相对 的 氧化 速率 较 高 ， 因 为 液体 的 流动 
经 常 性 地 带 走 表 层 氧 化 物 使 新 的 液 相 重新 出 现 





在 颗粒 表面 。 新 的 液 相 又 会 重新 被 氧化 (Neiser M53! FATE AN IAEN, 
等 ，1998 ) 。 不 同 研究 者 对 关于 氧化 的 研究 ， 都 液态 颗粒 内 部 可 能 的 液体 流动 


强调 本 质 上 是 很 难 区 分 颗粒 在 飞行 过 程 中 的 氧 


(Neiser 等 ，1998】) 
复印 源 于 J. Therm. Spray. Technol. 7 (4), 1998, 


化 及 颗粒 撞击 到 基 材 后 再 次 氧化 。 颗粒 飞行 过 537-545, ‘ Oxidation in wire HVOF-sprayed steel’, 
程 中 的 氧化 有 具有 如 下 特点 : R. A. Neiser, M. F. Smith and R. C. Dykhuizen, Figure 
。 形成 亚 稳 态 的 氧化 物 ，Syed 等 (2003) 11, 复印 得 到 了 Springer 科学 与 商业 媒体 的 许可 


在 等 离子 弧 喷 涂 不 锈 钢 颗粒 时 观察 到 这 一 现象 ; 


。 在 涂 层 中 形成 了 亚 微米 圆 形 氧 化 物 和 金属 夹杂 证 实 了 液 相 状态 下 形成 的 氧化 物 ) ， 


Neiser 等 〈1998) 在 超声 速 火 焰 喷 涂 低 碳 钢丝 材 时 观察 到 这 一 现象 。 
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63 涂 层 堆积 形成 


热 喷涂 涂 层 是 大 量 单个 颗粒 拉 击 到 基 材 后 堆积 而 形成 的 。 撞 击 的 时 候 颗粒 可 以 是 完全 熔 
化 或 部 分 熔化 的 ， 也 可 以 是 固态 的 。 国 态 的 颗粒 可 能 会 发 生 反弹 ， 也 可 能 与 涂 层 的 其 他 部 分 
产生 很 弱 的 连接 ， 但 这 样 的 颗粒 往往 是 不 希望 出 现 的 ， 因 为 它们 将 恶化 涂 层 的 力学 性 能 。 因 
此 ， 喷 涂 工 艺 参数 进行 优化 时 需要 避免 产生 这 种 现象 ， 或 至 少 要 尽 可 能 减少 这 种 现象 。 在 涂 
层 开 始 堆积 的 时 候 ， 颗 粒 直接 撞击 到 基 材 上 ， 这 个 阶段 发 生 的 过 程 决定 了 涂 层 与 基 材 的 结合 
强度 。 这 时 候 熔 化 的 颗粒 将 会 变形 ， 变 成 层 月 状 结构 并 且 凝 固形 成 柱状 唱 或 者 细小 的 等 轴 
唱 。 喷 枪 在 基 材 扫 过 ， 形 成 的 第 一 层 含 涂 层 中 通常 包括 5 ~ 15 个 扁平 颗粒 ， 颗 粒 的 具体 数量 
由 工艺 参数 决定 ， 比 如 送 粉 率 ， 喷 涂 距 离 ， 颗 粒 尺 寸 和 喷枪 线 扫描 速度 。 在 每 层 涂 层 堆积 过 
程 中 所 发 生 的 现象 决定 了 涂 层 的 晶体 结构 ， 晶 粒 尺 寸 、 和 孔隙 形 成 及 微 裂 纹 形成 。 间 隔 一 段 时 
间 后 ， 喷 枪 会 再 次 回 到 原来 的 位 置 ， 具 体 间隔 的 时 间 与 工件 尺 十 有关。 同时， 刚 形 成 的 这 层 
涂 层 表面 会 重新 与 周围 环境 发 生 作用 ， 即 氧化 (对 于 金属 或 合金 ) 和 /或 者 冷却 。 冷 却 过 程 
中 会 导致 残余 应 力 的 产生 ， 残 余 应 力 可 能 使 涂 层 产生 裂纹 。 在 对 涂 层 中 每 一 层 进行 喷涂 的 时 
候 ， 喷 枪 同样 也 在 对 已 沉积 的 材料 进行 对 流 加 热 ， 另 外 的 热流 源 于 颗粒 凝固 及 它们 冷却 至 平 
衡 温度 的 放 热 ， 最 终 所 得 到 的 一 定 高 度 的 涂 层 是 喷枪 在 基 材 上 扫 过 几 十 次 至 几 百 次 所 实现 
的 。 最 后 ， 涂 层 整 体 冷却 至 室温 ， 由 于 在 涂 层 形成 的 最 后 阶段 会 产生 应 力 ， 所 以 这 一 阶段 是 
非常 关键 的 ， 应 力 有 时 候 会 造成 整个 涂 层 从 基 材 上 和 剥落 。 


6.1 颗粒 的 撞击 


熔化 的 颗粒 在 撞击 基 材 (或 者 已 经 沉积 的 涂 层 上 ) 后 转变 成 扁平 粒子 ， 整 个 转变 过 程 
伴随 着 变形 过 程 和 凝固 过 程 ， 它 们 反 过 来 受 下 列 因素 影响 : 

。 撞击 时 颗粒 的 速度 、 尺 寸 和 物 相 含 量 (全 熔化 、 部 分 熔化 等 ) ; 

。 颗粒 材料 液态 下 的 性 质 (粘度 、 表 面 张力 等 ); 

。 液态 颗粒 与 基 材 润 湿 的 能 力 ; 

e 基 材 的 温度 ， 

。 基 材 的 表面 粗糙 度 。 

颗粒 的 凝固 过 程 或 多 或 少 地 与 颗粒 的 变形 过 程 有 一 些 同 步 ， 在 撞击 基 材 时 颗粒 与 基 材 界 
面 的 温度 被 称 为 “接触 温度 ”， 它 会 影响 扁平 粒子 的 结合 ， 从 而 影响 涂 层 与 基 材 的 结合 强 
度 。 因 此 ， 涂 层 结合 机 理 ， 大 部 分 是 机 械 咬 合 ， 也 有 可 能 形成 冶金 结合 。 颗 粒 本 身 的 温度 可 
以 通过 具有 高 响应 速度 和 高 灵敏 度 的 探测 仪 所 检测 到 。 它 对 涂 层 的 微观 结构 具有 重要 的 影 
咯 ， 颗 粒 温度 随时 间 的 变化 过 程 首 先决 定 了 材料 凝固 和 冷却 速度 ， 然 后 反 过 来 影响 到 材料 的 
晶体 尺寸 和 物 相 。 





O 在 下 面 的 介绍 中 ,“ 层 ”将 指 的 是 喷枪 每 次 扫 过 时 所 沉积 的 涂 层 。 
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6.1.1 颗粒 变形 


颗粒 的 变形 过 程 ， 伴 随 着 颗粒 的 凝固 过 程 ， 是 热 喷涂 过 程 中 最 基本 的 问题 ， 这 个 问题 是 
非常 重要 的 ， 这 是 因为 : 

e 变形 过 程 与 颗粒 在 撞击 之 前 的 加 热 和 加 速 方式 无 关 ， 也 就 是 说 ， 与 喷涂 方法 无 关 ， 需 要 
考虑 的 是 颗粒 撞击 时 的 速度 和 颗粒 内 不 同 相 的 含量 (从 一 定 程度 上 包括 各 相 内 的 温度 分 布 )。 

© 绝 大 多 数 热 喷涂 涂 层 特有 的 层 状 结构 ， 是 由 于 颗粒 的 变形 产生 的 。 据 作者 所 知 ， 唯 一 
一 个 不 符合 这 条 规则 的 特例 是 液 料 喷涂 (Tomaszek 等 ，2006) 。 采 用 液 料 喷涂 制备 的 涂 层 的 
微观 结构 有 小 变形 的 颗粒 、 中 空 颗粒 及 目前 正在 被 深入 研究 的 其 他 特征 。 

© 实验 技术 和 数学 工具 的 发 展 ， 使 得 我 们 目前 能 对 变形 相关 的 温度 进行 更 为 深入 的 分 
析 。 因 此 ， 在 最 近 的 十 年 出 现 了 关于 这 方面 的 大 量 的 理论 计算 和 实验 数据 。 

1. 理论 描述 

一 个 与 颗粒 “飞溅 ” 相 类 似 的 是 两 滴 的 坠落 。 任 何 一 个 有 雨天 乘坐 小 汽车 的 经 历 的 人 ， 
都 会 观察 到 ， 当 汽车 加 速 时 候 ， 落 到 汽车 的 前 玻璃 的 雨滴 就 会 破碎 散 开 。 更 多 的 基础 研究 ， 
如 Dykhyuizen (1994) 描述 了 从 雨滴 的 研究 中 所 发 现 的 两 种 基础 现象 可 以 用 于 热 喷涂 过 程 中 : 

。 雨滴 撞击 到 表面 时 候 ， 组 成 雨滴 的 一 部 分 的 液体 会 在 扁平 液 滴 的 周围 飞溅 消失 ，; 

。 雨滴 撞击 到 光滑 和 干燥 表面 不 会 产生 “飞溅 ”， 而 撞击 到 那些 粗糙 和 潮湿 的 表面 时 则 
会 发 生 “ 飞 溅 ”。 

颗粒 从 刚 与 基 材 接触 的 时 候 便 开始 变形 ， 有 了 两 种 方法 可 用 来 对 这 个 阶段 进行 再 华 分 析 
(Dykhuizen 1994) ; 

o 不 可 压缩 流 模型 ， 假 定 液体 不 被 压缩 ， 这 是 对 液体 颗粒 撞击 时 发 生 向 四 周 流动 提供 了 
一 种 简化 的 描述 ; 

© 压缩 流 模型 ， 假 定 颗粒 在 撞击 时 候 会 发 生 压缩 。 

不 过 ， 这 些 模 型 在 喷涂 过 程 中 并 不 非常 有 用 ， 因 为 它们 都 没有 考虑 颗粒 撞击 时 候 的 凝固 
过 程 。 但 是 ， 它 们 对 于 解释 撞击 时 的 一 些 现象 是 有 用 的 。 撞 击 可 以 分 成 两 个 阶段 ， 可 压缩 
流 ， 指 的 是 撞击 颗粒 从 与 基 材 接触 开始 ， 直 到 形成 了 截 球 体 (包括 在 接触 圆 形 区 域 附近 的 
压缩 流 ) 结束 的 过 程 ， 如 图 6-1 所 示 。 














保持 原来 状态 的 液 机 ， 
REE Yup 









h=dp—vpt 


ee tse eal 





- 周 态 基 材 





图 6-1 液态 颗粒 撞击 到 刚性 基 材 上 时 候 的 亚 临 界 流 型 


这 个 阶段 被 称 为 亚 临 界 流 ，Kudinov (1997) 和 Houben (1988) 推算 它 持续 的 时 间 约 为 
10-" ~10-9s。 整 个 撞击 过 程 的 时 间 尺 度 可 以 用 式 6. 1) 计算 得 出 的 铺展 时 间 估 算 。 





O ”更 准确 地 说 ， 是 完成 了 90% 的 铺展 。 
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2d 
t; = Re"? (6.1) 
3v 


P 


AF, RAM (Re) Hest (6.3) 定义 ( Trapaga 和 Szekely, 1991) 

撞击 还 在 扁平 粒子 内 与 基 材 内 产生 冲击 波 ， 在 亚 临界 流 的 最 后 阶段 ， 液 相 开 始 向 四 周 扩 
展 直至 最 后 的 形状 。 这 个 阶段 被 称 为 过 临界 流 。 在 这 个 阶段 ， 液 体 以 图 62 类 似 的 形式 向 四 
周 扩展 ， 同 时 ， 晒 粒 逐 渐 凝 固 。 





图 6-2 FERRE BURLIE Si 
a) 电功率 为 11kW b) 电功率 为 24kW (根据 Dyshlovenko 等 ，2006b) 
等 离子 在 普通 大 气 下 喷涂 ， 基 材 不 锈 钢 ， 喷 枪 SG100，Ar + 2. 5vol% H, 


最 新 的 关于 扁平 粒子 形成 的 综述 见 Dyhuizen (1994) , Sobolev 和 Guilemany (1999a, b) 

和 Fauchais 等 (1999)。 第 一 个 开始 以 一 种 严谨 的 科学 方式 研究 扁平 粒子 的 人 是 Jan Madejs- 

ki 信教 授 ， 见 他 1976 年 发 表 的 的 文章 (Madejski，1976a，b，c) 。 对 于 通常 的 热 喷 涂 扁平 粒 

子 来 说 〈 见 图 6-2) ， 采 用 表面 积 S 比 按 直 径 进行 计算 更 为 方便 。 这 就 是 为 什么 Madejski 2% 
试用 参数 的 原因 ， 其 定义 为 

é => (6.2) 


Madejski 并 未 考虑 扁平 粒子 液体 的 压缩 性 ， 但 是 考虑 了 表面 张力 ， 粘 度 和 凝固 过 程 。 这 
些 因素 可 以 决定 扁平 颗粒 的 尺寸 为 一 个 与 颗粒 形成 过 程 相关 的 参数 ( 即 Re，We， 和 Pe) 的 
无 因 次 变量 : 


Re -Pd (6.3) 
Ni 
pid v 
We =P!" (6.4) 
O 





O RERE, Madejski 教授 于 2000 年 去 世 ， 感 兴趣 的 读者 可 以 访问 他 波兰 Gdansk 工程 大 学 的 同事 为 他 制作 的 
网 页 [http: //www. imp. gda. pl/inst_ zew/ppw/Madejski. htm] 。 
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Pe = 一 (6.5) 


总 体 上 ， 他 求解 圆柱 体液 体 向 四 周 铺展 的 方程 〈 能 量 守恒 方程 ) ， 得 到 形成 扁平 粒子 的 
H é, EZH Re 和 We 数 决 定 ， 假 定 撞 击 颗粒 的 动能 被 粘性 流 所 耗 散 。Madejski (1976a, 
b) 发 现 的 方程 为 不 同 无 因 次 数 的 组 合 ， 表 6-1 列 出 了 他 与 其 他 作者 得 到 的 解 ， 见 表 6-1， 模 
型 一 般 假 定 产生 飞溅 最 主要 的 机 理 是 颗粒 的 动能 转变 成 粘性 耗 散 功 。 事 实 上 ， 变 形 的 颗粒 凝 
固 ， 凝 固 的 扁平 层 的 高 度 可 以 从 撞击 时 间 得 到 ( 见 图 6-1): 

h=d,—v,t (6. 6) 

Madejski MPKB RIAR T BL ETE Jes BE DPA Joe ABE) BE TY YT] AY 

决定 因素 ， 可 得 出 凝固 层 的 高 度 取决 于 凝固 时 间 ， 如 同 下 式 所 示 : | 
h=U(a,t)°° (6. 7) 

假定 当 变 形 颗粒 高 度 等 于 凝固 的 扁平 颗粒 的 高 度 时候 ， 颗 粒 不 再 发 生变 形 ， 因 此 设 式 
(6.6) 与 式 (6.7) 相等 。 即 假定 凝固 是 决定 性 的 因素 ， 就 可 以 让 我 们 求解 出 粒子 扁平 的 参 
Æt é. Dykhuizen (1994) 给 出 了 一 个 比 Madejski (1976a，b) 更 为 简化 的 公式 : 


£=0. JH (6.8) 


假定 基 材 有 一 个 恒定 的 温度 mr 和 有 限 的 热 导 率 ， 通 过 求解 下 述 超越 方程 可 求解 得 到 党 
数 U (Dykhuizen, 1994) ; 


e, (Ta - Ty) =( Lear (2) 2) (6.9) 








H, Vm 
表 6-1 根据 不 同 作者 建立 的 模型 所 描述 撞击 到 基 材 上 液态 颗粒 铺展 的 参数 专 

































































序 号 Re We £ 参考 文献 
1 一 一 | 1. 06Re® 15 Jones, 1971 
2 可 变 的 æ% 1.2941 (Re +0.9517)°? 
3 > 100 œ% 1. 2941 Re”? 
2 5 Madejski, 1976 a, b 
4 > 100 > 100 We * Re Toa) =! 
5 oo > 100 ( We/3)°5 
6 一 一 Re®? Trapaga 和 Szekely, 1991 
0. 83Re®?! Yoshida “, 1992 











最 后 ， 颗粒 的 变形 过 程 与 凝固 是 同时 的 ， 但 是 ， 当 颗粒 凝固 后 就 不 再 变形 。 从 这 个 角度 





来 说 ,凝固 是 扁平 粒子 形成 的 “控制 机 制 ”( Madejski，1976a; Dykhuizen, 1994), Madejski 
的 模型 对 于 理解 颗粒 变形 过 程 是 非常 好 的 基础 工作 ， 后 来 的 不 同 的 研究 者 则 考虑 了 更 多 的 因 
素 ， 对 这 个 模型 进行 改良 ， 使 其 更 为 适合 热 喷涂 情况 的 真实 情况 ， 包 括 : 

。 颗 粒 材 料 与 基 材 的 润 湿 及 界面 接触 热 阻 ; 

。 基 材 的 表面 粗糙 度 ; 

© 喷涂 时 与 基 材 法 线 方向 的 角度 ; 

。 飞溅 时 颗粒 的 氧化 ; 
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© 亚 微米 级 (<1um) 或 纳米 级 ( <100nm) 颗粒 扁平 化 过 程 的 特殊 特征 。 

F 面 简短 给 出 最 近 关 于 如 下 几 个 领域 润 湿性 个 好 润 湿性 好 
HTH: 

(1) 润 湿 , 润 湿 影 响 扁 平 粒子 与 它 之 
下 的 基 材 的 接触 。 可 以 用 角度 a 描述 ， 当 
它 增 加 时 候 ， 润 湿性 提高 8( 图 6-3 ) 。 

好 的 润 湿 将 产生 “ 注 饼 状 ” 的 扁平 粒 








“ Jp» 图 6-3 ”颗粒 与 基 材 之 间 润 湿 角 
T, MAÈ ERR” TREF (Mo ( 4848 Sobolev 和 Guilemany, 1999b) 


reau 等 ，1991) 。 显 然 ， 当 喷涂 与 基 材 同样 


材料 时 候 ， 颗 粒 与 基 材 的 润 湿性 要 好 于 其 他 材料 的 颗粒 。 差 的 润 湿 可 能 是 基 材 与 扁平 粒子 界 
面 形成 气孔 的 原因 (Sobolev 和 Cuilemany ，1999p) 。 小 的 接触 角 使 接触 区 域 减 小 ， 并 提高 了 
界面 接触 热 阻 。 两 种 接触 材料 之 间 的 界面 接触 热 阻 与 由 于 热流 形成 的 温度 差 是 成 比例 的 ， 如 
同 式 (6.10) 所 示 : 


R, == (6. 10) 


Madejski 的 模型 考虑 基 材 与 扁平 颗粒 之 间 是 理想 接触 《Rs =0) 。 有 的 值 一 般 被 取得 很 
iR, Æ 107 ~10 7m K/W 的 范围 内 ,但 是 这 个 值 在 颗粒 扁平 铺展 过 程 中 会 增加 (Espie $, 
2001 ) 。 更 大 的 R, 会 延长 颗粒 的 凝固 时 间 ， 因 此 扁平 粒子 将 变 得 更 大 。 定 量 分 析 润 湿 效 果 是 
非常 困难 的 ， 因 为 许多 材料 高 温 下 和 液态 的 物性 数据 非常 不 精确 。 

(2) 基 材 的 表面 粗糙 度 ， 路 砂 处 理 产 生 了 粗糙 的 基 材 表面 ， 粗 烙 度 在 许多 实际 应 用 场 
合 都 是 必须 考虑 的 。 由 于 扁平 的 颗粒 需要 填充 基 材 表面 的 起 伏 ， 这 很 显然 降低 了 颗粒 最 后 的 
尺寸 ， 如 同 表 6-2 Feng 等 〈2002) 进行 数值 计算 得 到 的 一 些 结果 一 样 。 粗 糙 度 的 影响 可 以 考 
虑 液 相 与 基 材 表面 的 摩擦 力 的 作用 ， 这 些 力 阻 碍 了 液体 在 粗糙 表面 的 移动 (Sobolev 和 
Guilemany, 1999 (a), Feng 4, 2002), 


表 6-2 采用 数值 模拟 对 50pm 的 铝 液 滴 以 100m/s 速度 撞击 到 不 同 表面 
形 貌 钢 基 材 上 形成 扁平 颗粒 的 尺 填 和 总 扁平 时 间 (Feng 等 ，2002)? 























参数 光滑 表面 平滑 表面 粗糙 表面 
é 6.52 3.91 | 2.57 
扁平 时 间 /hs 3.74 2. 93 2.20 
扁平 直径 /um 317.0 178.6 125. 5 
扁平 粒子 高 度 /um 1.24 2. 62 5.24 
Æ: SEPH J. Therm. Spray Technol. 11 (1), 2002, 62-68, ‘Finite element analysis of effect of substrate surface roughness 


on liquid droplet impact and flattening process’, Z, G. Feng, M. Domaszewski, G. Montavon and C. Coddet, Table 2, Copy- 
right (2002) . 感谢 斯 普 林 格 科学 与 贸易 媒体 的 允许 。 

QD 作者 采用 了 表面 粗糙 度 因 子 (假定 为 表面 起 伏 高 度 与 颗粒 直径 的 比值 ) 描述 不 同 表面 粗糙 度 的 表面 ， 对 于 光滑 表 
面 (抛光 ) 的 值 为 0.025km， 平 滑 表面 《机 加 工 ) 的 值 为 0.25pm， 和 粗糙 表面 ( 喷 砂 处 理 ) 的 值 为 4.0pm。 





© Sobolev 和 Guilemany (1999b) 讨论 的 a ( 它 越 小 ， 润 湿性 越 好 )〉 可 能 与 本 节 所 讨论 的 相反 ， 很 可 能 这 些 作 者 写 
的 a 指 的 是 180。- a。 
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(3) 斜 向 喷涂 ， 和 斜 向 喷涂 是 到 内 孔 〈 比 如 圆 形 气缸 ) 时 的 情况 。 首 先 要 考虑 的 是 在 a 
角度 〈 当 喷枪 与 基 材 垂直 时 ，a =0°) 下 ， 颗 粒 速度 会 减 小 ， 颗 粒 撞 击 时 的 有 效 速度 等 于 
va =V,cosa， 此 外 ， 扁 平 的 颗粒 会 被 拉 长 ， 变 成 椭圆 而 不 再 是 圆 形 的 (Sobolev 和 Guilemany , 
1999b)。 颗 粒 对 基 材 的 压力 也 变 为 原来 的 cosa 售 ， 这 会 产生 更 弱 的 力学 (接触 区 域 ) 和 热 
(Ra) 的 相互 作用 ， 结 合力 也 因此 而 降低 。 

(4) 氧化 。 扁 平 颗粒 在 凝固 (毫秒 级 ) 时 ， 在 下 一 个 颗粒 到 来 之 前 会 发 生 氧 化 。 在 扁平 
粒子 表层 会 形成 一 层 氧 化 膜 。 根 据 Sobolen 和 Guilemany (1999a) 对 NiCr 的 计算 (通常 是 
NiCr-CrsC, 金 属 陶瓷 的 一 部 分 ) ， 扁 平 颗粒 中 铬 的 氧化 比 飞 行 过 程 中 氧化 要 轻 一 些 。 事 实 上 ， 粒 
子 飞 行 中 相对 氧化 物 量 据 报 道 大 约 是 7.2% ， 而 在 颗粒 凝固 阶段 的 氧化 大 约 是 1. 6% 。 

(5) 颗粒 形状 。 用 液 料 喷涂 喷涂 超 细 的 亚 微米 或 者 纳米 颗粒 得 到 的 扁平 粒子 与 同样 材 
料 的 传统 粉末 颗粒 相 比 ， 具 有 不 同 的 形状 (图 6-4) 。 

“hy 





a) 
图 6-4 BRR H TiO, 涂 层 的 扫描 电镜 像 
(二 次 电子 ) (根据 Tomaszek 等 ，2006 ) 
a) 粗 颗 粒 ， 尺 寸 d,, =23pm b) WPF du =0.33pm 


液 料 喷涂 颗粒 的 扁平 粒子 主要 是 “薄饼 状 ”， 而 没有 “飞溅 "”。 这 可 能 是 由 于 颗粒 在 撞击 
时 具有 较 低 的 温度 9 但 是 ， 有 更 为 根本 上 的 原因 ， 即 ， 小 液 滴 的 表面 张力 足够 大 以 避免 颗粒 产 
Æ “KIK” o Poirier $ (2003) 指出 ， 对 于 液 料 喷涂 来 说 基 材 的 预 热 影响 到 颗粒 的 “飞溅 ”。 

2. 扁平 颗粒 的 实验 观察 

实验 观察 到 的 扁平 颗粒 有 两 种 主要 的 形 貌 ， 按 照 Houben (1988) 的 说 法 ， 薄 饼 状 和 花 
ER (图 6-5)。 

通常 ， 形 成 薄饼 状 扁平 粒子 是 由 于 撞击 时 颗粒 有 相对 较 低 的 热 和 /或 动能 ， 或 者 颗粒 很 
A 【前面 已 讨论 ) 。 

相反 的 是 ， 花 为 状 的 扁平 粒子 ， 伴 随 着 颗粒 的 “飞溅 ”， 是 高 速 撞击 时 候 形成 的 。 在 相 
近 撞 击 能 量 下 ， 基 材 的 温度 可 能 是 一 个 重要 的 因素 ， 在 较 低 的 温度 下 ， 花 辩 状 的 形状 比 起 洲 
人 饼 的 形状 更 容易 形成 。 在 低 和 高 的 能 量 输入 时 大 气 等 离子 弧 喷 涂 的 羟基 础 灰 石 颗 粒 ( 见 图 
6-2) 以 及 Steffens 和 他 的 同事 采用 不 同方 法 喷涂 Mo 颗粒 的 结果 很 好 地 说 明了 这 一 种 分 类 
法 ， 见 表 6-3。 关 于 撞击 的 实验 研究 主要 有 两 大 类 : 





O ”相当 数量 的 焰 流 /射流 的 能 量 被 消耗 用 于 溶液 介质 的 蒸发 上 ， 比 如 在 此 处 的 水 。 
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图 6-5 ”喷涂 颗粒 主要 的 形 貌 
a) 薄饼 状 b) FER 
1 一 外 圈 ”2 一 裂纹 I E RE 
R63 采用 不 同方 法 喷涂 得 到 的 扁平 钥 粒 子 的 形 狐 (Steffens 等 人 ，1993) 
mE 涂 材 料 






































喷涂 方法 BR um | HELE Wm oe TR | 扁平 粒子 形状 备 Ë 
(1) 工作 气体 压力 ; 
FS 一 3.18 (0.5, 0.7MPa); _ HOR, PAS atmacr R 
(2) 喷涂 距离 (40 ~ 200mm) | nee 
EIR BRS 
FS ~45 +22.5 一 MEER (120 ~280mm ) HEBER, BPA SMR ve 与 喷涂 参数 
随 着 喷 距 增加 ， 
WOPR, 花瓣 状 及 
APS ~45 +22. 一 涂 40 ~200mm AR JÉ 
+22.5 喷涂 距离 ( mm) 介 于 两 者 之 间 的 形状 E E HE EAR TB AK 
| | et 
(1) 雾 化 气压 随 着 雾 化 气压 的 
AS 一 1.6 (0.2 ~0. 7MPa) ; WOPR, ARR 增 大 ， 更 多 花瓣 状 
(2) WERE (40 ~200mm) | 形状 出 现 


Fukumoto 等 《2002) 采用 的 大 颗粒 (毫米 尺寸 ) 自由 下 落 的 方法 。 这 种 方法 可 以 准确 得 到 
撞击 前 颗粒 的 温度 和 速度 ， 并 且 对 整个 过 程 进行 控制 。 但 是 ， 这 种 方法 有 -个 问题 ， 如 Dykhuizen 
(1994) 强调 的 ， 即 大 颗粒 的 凝固 时 间 是 大 约 在 几 十 个 毫秒 ， 远 大 于 真实 热 喷涂 的 情况 ， 后 者 只 
有 几 十 微妙 ， 有 三 个 数量 级 的 差异 ， 使 得 将 这 种 实验 结果 移植 到 热 喷涂 上 还 值得 怀疑 。 

热 喷涂 小 颗粒 ， 比 如 Vardelle 等 (1980) 或 者 Li 等 (2006) 。 这 样 的 实验 需要 采用 第 5 章 
介绍 的 测量 颗粒 的 速度 和 温度 的 方法 。 这 些 方法 并 不 是 非常 精确 ， 更 主要 的 是 ， 他 们 具有 统计 
特征 ， 也 就 是 说 ， 它 不 能 准确 地 捕捉 一 个 颗粒 从 注 人 焰 流 /射流 直至 撞击 到 基 材 的 全 过 程 。 

Fukumoto 等 《2002) 将 飞溅 的 形成 花园 状 的 形成 ) 与 基 材 温度 相关 联 ， 即 ， 低 温 下 ， 遍 
平 颗粒 底部 快速 凝固 ， 具 有 较 高 速度 的 液态 部 分 的 动能 不 能 由 表面 张力 能 所 吸收 ， 相 反 地 ， 在 高 
的 温度 下 ， 扁 平 颗粒 底部 的 部 分 仍 保持 为 液态 ， 使 得 颗粒 形成 薄饼 状 的 形状 。 对 于 每 一 对 撞击 液 
体 颗 粒 和 基 材 ， 都 存在 -- 个 基 材 临界 转变 温度 ， 在 这 个 温度 下 ， 飞 渡 发 生 形成 花 凑 状 颗粒 ， 反 过 
来 ， 当 温度 高 于 这 个 温度 时 ， 就 将 形成 薄饼 形状 。 比 如 ， 对 于 在 AISI 204 不 锈 钢 基 材 上 的 Ni 
粒 ， 临 界 转变 温度 大 约 是 550K (Fukumoto 等 ，1998) Vardelle 等 (1980) 进行 过 大 气 等 离子 弧 
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喷涂 氧化 铝 的 实验 研究 ， 她 们 的 结果 证 实 了 Madejski 的 模型 ( 表 6-1 第 3 行 )， 另 外 一 方面 ， 
Ohmori 和 Li (1993) 认为 实验 测量 Al 和 ALO, 的 数据 与 Jones 的 模型 更 为 接近 ( 表 6-1 中 第 1 
行 )。Li 等 人 采用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 铜 颗粒 得 到 了 相似 的 结果 (2003 ) 。 最 后 ，Fantassi 等 (1992) 
在 大 气 等 离子 弧 喷 涂 氧化 铬 颗粒 的 实验 ， 显 示 了 Yoshida EA (R 6-1 第 7 行 ) 的 模型 具有 很 
好 的 相符 性 。 这 些 分 散 的 实验 数据 存在 可 能 是 由 于 在 颗粒 撞击 扁平 铺展 过 程 中 忽略 了 凝固 的 
原因 ， 粘 性 流 机 制 与 实验 数据 的 相关 性 相对 更 为 简单 。 类 似 的 是 ， 实 验 数据 的 准确 性 〈 撞 
击 前 颗粒 的 速度 与 温度 ) 并 不 是 很 高 ， 材 料 高 温 下 的 热 物 性 参数 也 经 常 是 取 近 似 值 。 

在 实际 喷涂 过 程 中 ， 知 道 扁平 颗粒 高 度 昌 是 非常 重要 的 。 假 设 扁平 颗粒 的 体积 等 于 颗粒 
的 体积 ， 因 此 可 以 通过 式 (6. 11) 求 出 扁平 粒子 的 高 度 : 


= 一? (6.11) 


举例 来 说 ， 让 我 们 选取 前 面 已 列 出 的 〈 见 图 5-15 和 图 5-16) 大 气 等 离子 弧 喷 涂 和 真空 等 
离子 弧 喷 涂 外,0; 的 数据 。 液 态 氧化 铝 的 
密度 和 粘度 是 材料 温度 的 函数 ， 从 2300 29 
到 2700K 的 数据 从 Balting (1990) 的 博 
士 论 文中 选取 。 计 算得 出 雷诺 数 大 于 
250， 液 态 氧化 铝 的 表面 张力 系数 ,or = E 
0. 68N/m, (McPherson, 1980), ， 计 算得 
到 的 韦伯 数 要 大 于 4000。 因 此 ， 可 以 选 
HK 6-1 中 第 3 行 的 公式 。 采用 公式 
(6. 11) 便 可 计算 出 扁平 率 及 扁平 粒子 o 
的 高 度 。 图 6-6 显示 了 随 着 颗粒 温度 变化 
这 些 参数 的 计算 结果 。 


6-6 粒子 的 高 度 和 温度 FR 
Zoltowski (1968) 采用 大 气 等 离子 图 扁平 粒子 的 高 度 和 温度 的 关系 


+ 一 大 气 等 离子 弧 喷涂 Al, 0; 颗粒 (直径 46m, AI 5-15 3 


y — $ y A 全 4A 
到 的 扁平 粒子 高 度 为 h =3pm, 他 的 结 (直径 54um, SU 5-16, 速度 (v, =358m/s) 


果 同 上 述 预 测 的 结果 吻合 得 很 好 。 
关于 扁平 粒子 的 实验 性 研究 目前 经 常用 于 以 下 场合 : 
o 优化 喷涂 工艺 ， 见 Newberry 和 Grant (2000) 或 者 Morks 等 (2003) ; 
o 更 好 地 理解 扁平 和 “飞溅 ”机 理 ， 例 如 Fukumoto 等 (1998, 2001). 


6.1.2 撞击 时 颗粒 的 温度 


颗粒 在 凝固 时 候 的 温度 决定 了 涂 层 与 基 材 的 结合 强度 ， 另 外 一 方面 ， 凝 固 动力 学 过 程 及 
凝固 过 程 决定 了 晶体 的 大 小 。 后 者 影响 涂 层 中 的 力学 性 能 和 电学 性 能 。 目 前 ， 实 验 中 快速 测 
温 计 可 以 测量 单个 扁平 颗粒 的 温度 变化 及 其 在 基 材 上 冷却 过 程 。 

1. 理论 描述 

凝固 颗粒 的 温度 场 及 机 场 的 温度 场 可 以 通过 求解 热传导 方程 ( 见 第 5 章 ， 公式 5. 34)。 





日 ”我 们 假定 一 个 扁平 颗粒 可 以 有 任何 形状 , 但 只 有 唯一 的 高 度 有。 
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凝固 过 程 的 求解 ， 即 公式 一 维 的 斯 蒂 芬 问题 ， 见 Carslaw 和 Jaeger (1959) 经 典 的 教材 。 这 
个 解法 用 于 热 喷涂 中 时 ， 采 用 在 “ 半 无 限 ” 物 体 上 的 薄板 简化 计算 ， 如 同 ，Kudinov 
(1977), Zaat (1983) ， 或 者 El-Kaddah 等 (1984) Dallaire (1982) 采用 两 个 “ 半 无 限 ” 
物体 上 的 简化 计算 。Kudinoy (1977) 提出 的 求解 基于 如 下 简化 条 件 : 

。 基 材 是 “ 半 无 限 大 ”物体 ， 在 撞击 前 具有 温度 T 

。 颗粒 撞击 前 颗粒 是 液态 的 ， 温 度 为 7。 

© 颗粒 与 基 材 之 间 是 理想 接触 

。 热传导 沿 着 一 维 方向 ， 即 垂直 与 基 材 表面 

基 材 与 颗粒 界面 的 接触 温度 ，7.,， 在 凝固 i. 时 的 温度 ， 可 以 通过 式 (6.12) 给 出 ; 

K,(T,, -7) 


T= “K+ @(a) (6. 12) 
公式 中 
Aa 
Kea anges (6. 13) 
此 外 ,更 (a) 是 概率 积分 ， 定 义 为 
Dla) =F fec- Par (6.14) 
a 是 下 列 超越 方程 中 的 平方 根 ; 
K, +(a) = eerie) (6. 15) 


a 
AAP KÆR (6.9) 中 的 左手 项 。 式 (6.15) 可 以 数值 求解 。 凝 固 时 间 ，i, 通 过 式 
(6.16) 给 出 〈 与 式 (6.7) 相似 ): 


t= (54) 二 (6.16) 

K 6-4 列 出 了 接触 温度 及 凝固 时 间 的 计算 结果 (后 者 可 根据 实验 测量 的 扁平 粒子 高 度 )。 
接触 温度 计算 的 结果 与 喷涂 方法 无 关 ， 很 明显 的 原因 是 颗粒 假定 是 完全 熔化 的 而 且 温 度 均 
名 ,为 7。 但 是 ,凝固 时 间 依 赖 于 扁平 颗粒 的 高 度 ， 这 样 薄 的 扁平 颗粒 凝固 得 更 快 。 


表 6-4 不 同 喷涂 方法 在 不 锈 钢 上 喷涂 的 镍 颗粒 的 接触 温度 与 凝固 时 间 
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2. 扁平 温度 的 实验 测量 

在 真实 情况 下 ， 撞 击 到 基 材 表面 颗粒 的 温度 可 能 与 7, 有 差别 ， 但 在 计算 时 候 直接 选用 
后 者 会 很 方便 。 由 于 快速 响应 的 高 温 计 的 发 展 ， 这 个 领域 获得 了 很 大 的 进展 。 事 实 上 ， 从 
1990 初 开 始 ， 扁 平 粒 子 温度 的 测量 基本 采用 这 种 方式 。Gougeon 和 Moreau (2001) 研究 的 
典型 装置 如 图 6-7 所 示 。 

采用 水 冷 的 挡 板 及 其 后 的 小 孔 将 单个 的 喷涂 颗粒 从 一 束 颗粒 中 隔离 处 理 ， 使 当 它 撞击 到 
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基 材 上 。 采 用 光学 遮 项 的 方法 ， 使 高 温 测 
量 计 刚刚 能 对 颗粒 撞击 前 及 撞击 后 的 视 场 


进行 检测 ， 所 以 捕捉 到 的 热 辐射 用 来 测量 pom 0 om 
颗粒 的 温度 (原理 见 第 5 章 5.3.2 双色 测 小 孔 AFL 
温 计 部 分 ) 。 一 个 光学 过 滤器 用 于 选择 性 地 xs 一 人 SH 

接收 辐射 信号 ， 也 可 以 用 来 检测 690nm 激光 


的 信号 ， 后 者 能 使 我 们 找到 粒子 与 基 材 所 处 
的 区 域 。 这 个 区 域 是 不 透明 的 ， 它 减弱 了 从 
基 材 处 可 观察 到 的 690nm 的 光 强 。 检 测 器 出 
来 的 电信 和 号 使 得 我 们 能 发 现 玻 璃 基 材 上 钼 颗 
粒 〈 筛 成 粒度 范围 32 ~45um) 的 变形 过 程 ， 
整个 过 程 约 为 2ps (与 表 6-2 中 理论 预测 吻 
合 得 很 好 ) ， 所 测 得 的 扁平 率 大 约 是 6.7。 当 
颗粒 铺展 到 最 大 的 直径 时 ， 颗 粒 的 直径 有 所 
作者 解释 为 颗粒 的 破碎 所 导致 的 。 事 
实 上 ， 对 颗粒 的 显微镜 观察 呈 薄 饼 状 扁平 粒 
子 ， 以 及 周围 的 党 边 。 在 Fantassi (1992) 
文献 中 也 介绍 了 其 他 的 装置 ， 可 用 来 测量 撞 


减少 ， 





diode 激 光 ，690nm 





等 岗子 喷枪 


挡 板 





SFE 


of 


光学 检测 器 


图 6-7 Gougeon 和 Moreau (2001) 用 于 研究 玻璃 
基 材 上 钼 颗粒 的 形状 及 温度 变化 的 实验 装置 示意 图 
复印 自 J. Therm. Spray Technol., 10 (1), 2001, 76- 
82, ‘Simultaneous independent measurements of splat diameter 
and cooling time during impact on a substrate of plasma-sprayed 
molybdenum particles’ , P. Gougeon and C. Moreau, Figure la, 


复印 得 到 Springer 科学 与 贸易 媒体 的 允许 


击 前 颗粒 的 速度 。Moreau 等 〈1991 ) 观察 到 基 材 和 玻璃 基 材 上 锟 颗粒 的 变化 ， 如 图 6-8 所 示 ， 


喷涂 参数 : 


功率 38. 5kW， 喷 涂 气 体 Ar + H，(50 +2. 7L/min)， 基 材 与 喷枪 距离 115mm, 


钢 基 材 上 得 到 的 扁平 粒子 的 形 
貌 为 “薄饼 ” 状 , 撞击 后 迅速 冷却 
至 2500K。 然 后 ， 由 于 熔化 热 的 释 
放 ， 它 的 温度 在 数 微 秒 内 有 所 上 升 ， 
原因 是 由 于 湾 热 的 释放 〈 即 复 辉 效 
应 ) 。 在 玻璃 基 材 上 得 到 的 扁平 粒 
子 的 温度 要 高 于 钢 基 材 。 这 是 由 于 
玻璃 基 材 比 钢 具有 更 小 的 热 导 率 ， 
因此 界面 接触 温度 更 高 一 些 。 此 外 ， 
这 种 扁平 粒子 形状 为 带 尝 边 的 “ 花 
Be” OR, CRY RE Ae HH BAS He HK 
璃 间 较 差 的 浸润 性 以 及 颗粒 与 基 材 
间 大 的 界面 热 阻 引起 的 。 由 于 “ 花 
办 ” 状 及 其 尝 边 包含 有 很 多 小 坡 ， 


A 
4000 t 


3500 


3000, 





APP BF EK 


2500 








20005 
VGA Talus 
图 6-8 SBT ea (BRT 
范围 -45 ~ +22.5pm) 扁平 粒子 温度 的 变化 


它们 的 热 信号 的 委 加 使 得 温度 记录 曲线 上 出 现 很 多 变化 。 同 时 ， 必 须 强调 的 是 饥 颗粒 的 氧化 


同样 会 影响 温度 记录 曲线 。 测 量 得 包 颗 粒 在 钢 基 材 上 的 冷却 速度 大 约 是 2 x 10°K/s, 





在 玻璃 上 


全 ” 锯 和 但 一样 ， 同 氧 具有 很 高 的 亲和力 ， 它 们 通常 在 惰性 气氛 或 者 真空 下 进行 喷涂 。 
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是 (5 ~6) x 10'K/s。 这 与 等 离子 喷涂 钨 颗粒 在 钢 基 体 上 的 冷却 速率 (3 ~7) x 10’K/s 相似 
(Fantassi 等 ，1992) 。 扁 平 粒子 撞击 时 的 温度 同样 也 取决 于 颗粒 撞击 前 的 速度 ( 见 第 5 章 ， 
图 5-10) ， 这 种 效应 对 于 速度 w >400m/s 的 颗粒 来 说 更 为 明显 。 另 外 一 个 重要 的 因素 是 扁平 
粒子 底部 与 表面 接触 时 候 的 界面 热 阳 。Moreau 等 〈1992) 一 份 对 钢 基体 上 等 离子 喷 钼 颗粒 
的 研究 指出 ， 在 涂 层 堆积 过 程 中 ， 颗 粒 冷 却 时 间 变 短 ， 其 原因 在 钥 颗粒 与 已 沉积 钥 涂 层 的 界 
面 热 阻 要 低 于 钼 颗粒 与 基 材 的 界面 热 阻 。 在 基 材 与 涂 层 之 间 噶 涂 粘 结 层 提 高 了 基 材 的 表面 粗 
糙 度 ， 同 样 会 增加 界面 热 阻 。 

前 面 介绍 的 部 分 ， 主 要 涉及 在 理想 化 的 基 材 上 单个 扁平 粒子 的 形成 。 涂 层 的 生长 实际 上 
包含 很 多 种 不 同 的 情况 ， 涉 及 撞击 颗粒 的 状态 及 撞击 时 候 基 材 的 位 置 有 关 。Doltsinis 等 
(1998) 提出 了 12 种 这 种 情况 ， 见 图 6-9 和 表 6-5, 
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图 6-9 ”颗粒 撞击 到 基 材 上 发 生 的 不 同情 况 (根据 Doltsinis 等 ，1998) 
ZEPA LS. Doltsinis, J. Harding and M. Marchese, ‘Modelling the production and performance analysis of plasma-sprayed 
ceramic thermal barrier coatings’ , Arch. Comput. Methods Eng. , 5 (2), 59-166 (1998) ， 并 得 到 CIMNE 的 许可 
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HOS ”关于 颗粒 撞击 到 基 材 上 可 能 发 生 的 不 同情 况 
情形 Ao 
Ae IC RL ed PLE TER 6-1 公式 计算 ， 基 材 表面 维持 原 有 形状 
在 扁平 粒子 下 拉 击 处 ， 基 材 有 皮下 气孔 ， 在 撞击 点 处 气孔 被 锤 击 破坏 ， 粒 子 紧 贴 表 面 
扁平 粒子 铺展 时 过 到 死角 ， 粒子 将 尽 可 能 地 填充 空 阶 ， 然 后 从 外 表面 流 过 咬合 作用 ) 
扁平 粒子 覆盖 了 由 其 他 粒子 形成 的 表面 起 伏 
扁平 粒子 遇 到 垂直 落差 ， 往 下 流动 直到 再 次 与 表面 接触 表面 为 目 
当 扁 平 粒子 擅 击 点 在 最 高 点 扁平 粒子 将 发 生 向 内 的 弯曲 
扁平 粒子 下 方 有 一 个 大 的 凸 起 点 ， 粒 子 被 凸 起 点 别 住 。 相 对 于 辆 起 点 发 生 弯 昌 
FRE BURL LE DR FB TE BE SAR 
Sat ee SET ae OEE Cee en 
未 熔化 颗粒 不 能 粘 附 在 基 材 表 面 ， 被 反弹 开 
未 熔化 颗粒 不 能 粘 在 其 他 未 熔化 颗粒 上 ， 当 它们 撞击 到 为 涂 层 表 面 的 熔化 颗粒 时 被 反弹 开 
部 分 熔化 颗粒 分 成 两 部 分 : 熔化 部 分 按照 A ~ G 规则 ， 而 未 熔化 颗粒 则 依照 1，J，K 的 规则 


复印 自 工 S. Doltsinis, J. Harding and M. Marchese, ‘ Modelling the production and performance analysis of plasma-sprayed ce- 
ramic thermal barrier coatings’ , Arch. Comput. Methods Eng. , 5 (2), 59-166 (1998) ， 并 得 到 CIMNE 的 许可 。 
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6.1.3 晶 粒 形 核 、 凝 固 和 生长 


凝固 发 生 于 液态 颗粒 与 基 材 (或 者 已 沉积 的 涂 层 ) 接触 之 后 ， 凝 固 过 程 释放 的 热量 从 
扁平 粒子 底部 沿 相 对 较 冷 的 基 材 传 走 。 如 同 前 面 介绍 的 一 样 ， 有 时 候 凝 固 在 遍 平 粒子 变形 
(粘性 流 机 制 》 结 束 较 长 时 间 后 才 完 成 ， 有 时 候 ， 凝固 过 程 比 变形 发 生得 更 快 一 些 (凝固 机 
制 ) ， 在 一 些 极 特殊 情况 下 ， 这 两 个 过 程 也 可 同时 发 生 。 扁 平 粒子 底部 的 接触 面 充当 热 沉 的 
角色 ， 蝇 体 结晶 形 核 也 是 从 这 里 开始 的 。 对 于 第 一 个 撞击 到 冷 而 且 平 的 基 材 表面 的 颗粒 ， 形 
核 应 该 是 非 均匀 形 核 9S ， 唱 体 以 柱状 晶 生 长 ， 需 要 考虑 如 下 两 个 因素 : 

过 冷 效应 ， 过 冷 效应 使 形 核 在 温度 低 于 熔点 时 发 生 。 这 种 效果 对 于 均匀 形 核 更 为 显著 。 
比如 ，Dyshlovenko 等 (2006a) KEL, TE RAT PREM ARK BOR at IE AT/ 
Tu =0.12 ~0. 14, Wilden} (2001) 观察 到 生长 晶 粒 的 枝 晶 〈 同 时 数值 模拟 了 真空 等 离子 
弧 距 涂 镍 颗粒 在 钢 基 体 上 的 凝固 过 程 ) 比 小 过 冷 度 (也 就 是 说 ， 形 核 温 度 更 接近 于 熔点 ) 
情况 下 的 枝 唱 更 为 细小 。 

热 阻 ， 扁 平 颗 粒 底部 与 基 材 的 热 阻 将 阻碍 热 的 耗 散 过 程 ， 并 且 使 扁平 颗粒 的 凝固 过 程 减 
慢 。 在 扁平 颗粒 下 不 同位 置 ( 见 图 6-9, 了 情况 的 弯曲 效应 ) 处 的 界面 热 阻 有 所 不 同 ， 同 时 
扁平 粒子 / 基 材 与 扁平 粒子 /扁平 粒子 ( 涂 层 ) 的 Ri 也 是 不 同 的 。 根 据 凝固 速度 的 不 同 ， 凝 
固 前 沿 可 以 是 平面 晶 、 胞 状 晶 或 者 枝 唱 (Salimijaze 等 ，2005 ) 。 在 涂 层 界面 的 非 均匀 形 核 
处 ,冷却 速度 是 最 大 的 ， 最 有 可 能 形成 的 平面 结晶 组 织 ， 结 蝇 前 沿 朝 扁平 粒子 顶部 快速 移 
动 ， 其 速度 在 几 个 厘米 / 秒 (McPherson, 1981) 至 几米 / 秒 (Sampath 和 Herman, 1989) 的 
范围 内 。 在 这 种 情况 下 ， 由 于 复 辉 效应 ( 见 图 6-8 及 相关 的 介绍 ) ， 残 留 液态 金属 的 温度 升 





O ” 非 均匀 形 核 从 与 熔 体 异 质 出 处 开始 形 核 ， 比 如 冷 的 基 材 。 均 匀 形 核发 生 于 在 没有 杂质 的 情况 下 。 


第 6 章 涂 层 堆积 形成 133 





高 。 凝 固形 成 柱状 晶 结 构 (图 6-10a) 。 

最 近 ， 很 多 研究 者 在 采用 不 同 喷涂 方法 喷涂 不 同 材 料 时 都 观察 到 这 种 柱状 唱 组 织 ( 比 
如 ，Salimijazi 等 (2005) 真空 等 离子 弧 喷 涂 铁合金 ) ， 一 些 年 以 前 也 观察 到 这 样 的 组 织 〈 比 
如 ，Wilms 和 Herman (1976) 在 大 气 等 离子 弧 喷 涂 氧 化 铝 涂 层 中 ) 。 柱 状 晶 的 表面 密度 取决 
于 基 材 的 温度 。 根 据 Robert 等 (1998) 的 计算 ， 等 离子 弧 喷 涂 氧 化 铝 应 该 在 20 ~ 80 i 
粒 /um' 。 原 子 力 显微镜 实验 观察 也 证 实 了 上 述 计 算 值 。 


但 是 , 许多 实验 观察 发 现 了 图 6-10b PENA 
“hig (Sampath 和 Herman, (1989)), we = EXT 1 Dre 


子 内 形成 这 样 结构 可 能 是 由 于 界面 向 基 材 (或 者 » 
已 经 沉积 的 涂 层 ) 传 热 速度 低 所 引起 的 ， 即 由 于 CoE 
界面 热 阻 (由 于 基 材 氧化 和 /或 表面 粗糙 ) 升 高 b) 


和 /或 基 材 温度 的 增加 (Wilden 和 Frank, 2005) 图 6-10 扁平 粒子 凝固 后 可 能 的 微观 结构 
导致 这 种 结构 的 形成 。 在 这 种 情况 下 ， 形 核 逐 渐 a) Rm b) 等 轴 顺 也 被 称 为 砖 墙 结构 
变 成 均匀 形 核 (也 就 是 说 ， 在 扁平 颗粒 内 部 形 
核 ) ， 同 时 成 分 过 冷 效应 更 明显 。 在 大 气 等 离子 弧 喷 涂 钥 的 涂 层 中 (Moreau 4, 1992) 和 
Al,O; + (3 ~5)%Y,0， (质量 分 数 ) 的 涂 层 中 都 观察 到 细小 的 等 轴 晶 。Safai 和 Herman 
(1981) 报道 了 大 气 等 离子 弧 喷 涂 铝 扁平 粒子 中 心 处 发 现 了 细小 的 等 轴 晶 结构 , “ 砖 墙 ”结构 
还 也 可 能 是 涂 层 再 结晶 所 形成 。 这 种 结构 被 Sampath 和 Herman (1989) 等 在 真空 等 离子 弧 喷 
涂 镍 涂 层 中 观察 到 。 真 空 等 离子 弧 喷 涂 过 程 随 着 基 材 表面 高 的 温度 ， 很 容易 发 生 再 结晶 。 
如 果 ， 在 扁平 颗粒 熔化 和 冷却 过 程 中 ， 没 有 形 核 核心 形成 ， 就 会 产生 玻璃 相 或 者 非 晶 组 
织 。 这 样 的 结构 产生 于 : 
© 在 喷涂 材料 中 添加 易于 玻璃 化 形成 的 组 分 ， 比 如 Y,0; 或 者 Si0,; 


。 很 高 的 冷却 速度 。 
FXE, Wilms 和 Herman (1976) 在 氧化 包 - 氧 化 铝 涂 层 接近 基 材 的 界面 处 ， 即 热传导 
速度 最 大 的 地 方 发 现 了 非 晶 相 。 


在 快速 凝固 的 过 程 中 ， 一些 蝇 体 ， 例 如 ， 具 有 立方 结构 的 金属 ， 沿 着 择优 的 生长 方向 。 因 
此 ， 人 们 可 预期 柱状 唱 以 某 一 种 择优 的 方向 垂直 于 基 材 生长 ， 即 俗称 的 织 构 。Sampath 和 Her- 
man 在 APS 和 VPS 制备 的 Ni 涂 层 和 NIA 涂 层 中 实 实在 在 地 观察 到 <200 > 方向 的 织 构 。 在 涂 
层 的 背面 ， 由 于 凝固 速度 更 快 ， 因 此 织 构 更 为 显著 。 由 于 喷 砂 处 理 使 得 表面 产生 大 的 表面 粗糙 
度 会 降低 织 构 的 效果 。 热 涂 层 中 晶体 的 尺寸 在 几 个 纳米 到 一 个 微米 之 间 (R 6-6). 
表 6-6 采用 不 同方 法 喷涂 涂 层 得 到 的 最 粒 尺 寸 的 实例 


























粉末 成 分 
测 i m Hì 3 mR i 参 ‘ 
E 号 HANE | RNE (质量 分 数 ,% ) 基 材 准备 mA R t 参考 文献 
Cr-17, 
Ni-2 铜 基 材 ， Fe 唱 粒 Bhat 和 
! TEM 观察 APS Si-l, C-0.2, 用 液 氮 冷却 ( 体 心 立方 ) ; 3 Herman, 1982 
Fe- 余 量 J 
a Al, 0, 基 材 ， Pawlowski 
2 | X 衍 射 峰 宽度 VPS C 29 ~37 OB} 40 , 
| i 喷涂 前 清洁 并 抛光 | ) 1980 
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( 续 ) 
序 号 | 测试 方法 | 喷涂 方法 | ON | AE ARR | 参考 文献 
3 同上 APS TiO, KAA, WW OR aS 0) Tomaszek 等 ，2006 
4 同上 液 料 喷涂 同上 同上 naan pus | Mt 
5 和 APS Al, Oy cone vanes Robert , 1998 
6 “| TEM 观察 晶 粒 VPS A tana? ne 在 ane 100~1000 —|Salimijazi 4, 2005 























UBER BIOS by RA AY AUS AAEM LE (温度 约 为 100K) 会 形成 非常 细小 的 3 ~ 
10nm 的 体 心 立方 铁 晶 体 。 由 于 真空 等 离子 弧 喷 涂 涂 层 的 温度 很 高 ， 可 能 会 发 生 材料 的 再 结 
晶 ， 晶 粒 尺寸 相对 较 大 (42 6-6 第 2 行 ) 。 真 空 喷涂 Cu 的 涂 层 与 喷涂 粉末 中 的 蝇 粒 尺寸 大 致 
相同 ， 类 似 的 ， 采 用 液 料 喷涂 TiO, 金红石 晶 粒 的 尺寸 与 悬浮 液 的 颜料 中 颗粒 尺寸 相当 ， 后 
者 反 过 来 与 粉末 外 部 颗粒 的 尺寸 是 相当 的 。 采 用 粗 粉 在 大 气 等 离子 弧 喷 涂 下 得 到 的 金红石 晶 
粒 要 略 小 一 些 〈 表 6-6 中 第 4 和 第 3 行 ) 。 最 后 ， 原 子 力 显 微 镜 观 察 到 ALO, 的 柱状 晶 大 约 
在 53 ~101nm 的 范围 内 ( 表 6-6 第 5 行 )。 


6.1.4 结合 机 理 


喷涂 涂 层 最 明显 最 常见 的 结合 机 理 是 扁平 粒子 与 基 材 表面 起 伏 不 平 处 的 机 械 咬合 
(图 6-11) 。 基 材 表面 的 这 些 起 伏 是 在 喷涂 前 用 S 
喷 砂 或 者 其 他 方法 产生 的 ，(Laszlo，1961) 。 扁 KN 
平 粒子 凝固 时 的 体积 收缩 力 会 使 它 与 基 材 紧密 Vy 
相连 。 ON 学 入 
但 必须 指出 的 是 ， 扁 平 粒子 在 底部 并 不 是 CAN N 
‘GIB SES BEY. EER AY ER, NY 
这 是 很 明显 的 ， 同 时 ， 对 于 薄饼 状 的 扁平 粒子 多 
由 于 弯曲 《 见 图 6-9， 人 情况 F) 也 是 这 样 的 。 接 ael APET AARRE KI 
触 的 区 域 有 时 候 也 被 称 为 焊 点 ( Kudinov , 的 机 械 咬合 的 示意 图 
1977) 或 者 活化 区 域 (Steffen 等 ，1991a), © 
占 整个 扁平 粒子 面积 的 一 小 部 分 (按照 McPherson 和 Cheang 的 观点 ， 大 约 是 20% ~ 
30% ) 。 显 然 ， 如 果 这 种 活化 区 域 变 大 ， 涂 层 的 结合 强度 会 提高 。 形 成 薄饼 状 扁平 粒子 有 
助 于 提高 接触 活化 区 域 。 因 此 ， 根 据 Fukumoto 等 〈2002) 的 理论 ， 提 高 基体 温度 有 助 于 
增加 这 种 类 型 的 喷涂 粒子 并 反 过 来 提高 涂 层 的 结合 强度 。 这 一 点 事实 上 被 Pershin 等 
(2003) 对 钢 基 材 上 等 离子 喷涂 镍 涂 层 所 证 实 。 这 些 作者 发 现 当 基 材 温度 从 300 增加 至 
920K 时 ， 涂 层 结合 强度 从 10MPa 增加 至 74MPa (根据 ASTM C633-79 标准 测试 ) 。 活 化 区 
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面积 会 由 于 如 下 原因 而 减 小 : 

。 金属 和 合金 涂 层 的 氧化 ; 

。 飞行 中 液态 颗粒 溶解 的 空气 和 等 离子 气体 ; 

。 颗粒 到 达 基 材 时 所 卷 人 的 空气 及 气泡 。 

在 初始 喷涂 材料 中 添加 脱氧 物质 ， 可 降低 氧 含量 ， 可 能 有 助 于 增加 活化 区 域 。 这 已 被 
预 合金 化 的 Ni+5% Al (质量 分 数 ) 粉末 的 喷涂 实验 所 验证 。Al E Ni 更 容易 氧化 ， 因 此 
可 以 防止 后 者 不 被 氧化 ， 在 大 气 中 喷涂 这 种 粉末 的 涂 层 中 含 氧 量 要 低 于 喷涂 纯 Ni 的 涂 层 。 
此 外 ， 这 种 粉末 喷涂 得 到 的 扁平 粒子 主要 是 薄饼 状 ， 而 纯 Ni 颗粒 主要 是 花瓣 状 《McPher- 
son 和 Cheang，1989 ) 。 另 外 提高 活性 区 域 的 方法 是 在 低 氧 的 环境 下 喷涂 (惰性 或 者 低压 
下 )。 低 压 喷涂 同样 减 小 了 飞行 中 液态 颗粒 吸收 的 工作 气体 ， 事 实 上 ,金属 基体 与 真空 喷涂 
的 金属 和 合金 的 界面 间 没 有 发 现任 何 孔隙 的 存在 。 另 外 ， 氧 化 物 也 可 能 源 于 基 材 在 表面 粗 化 
阶段 的 氧化 。 除 了 真空 喷涂 采用 真空 中 的 电弧 作用 清除 表面 氧化 物 ， 其 他 的 喷涂 方法 没有 这 
样 的 可 能 性 ， 所 以 基 材 在 表面 粗 化 处 理 和 喷涂 涂 层 之 间 总 是 会 被 轻微 地 氧化， 局 部 氧化 的 微 
区 可 能 : 

© 变 成 户 平 粒子 咬合 的 点 ; 

© 作为 同样 的 氧化 物 溶解 于 液态 的 扁平 粒子 中 ，; 

。 与 其 他 氧化 物 反应 形成 尖 晶 石 结构 。 

FIERA AA Aa) ALY, Steffens (1991) 的 实验 曾 观察 到 涂 层 中 这 种 氧化 物 ， 
- 但 是 并 未 在 涂 层 界面 所 观察 到 。 在 活性 区 域 ， 结 合 可 能 通过 以 下 机 理 完成 : 

© 物理 结合 ; 

e 冶金 结合 ; 

e 其 他 类 型 的 结合 ， 比 如 外 延生 长 。 

外 延生 长 是 一 种 特殊 的 机 理 ， 它 发 生 于 喷涂 材料 与 基体 材料 有 相同 或 者 相似 的 晶体 结 
构 ， 后 面 的 讨论 将 主要 集中 于 前 两 种 结合 机 理 上 。 

物理 结合 ， 是 指 基 材 与 扁平 颗粒 的 原子 之 间 的 范 德 华 力 (Steffens 和 Müller, 1972), R 
有 在 二 者 间 的 接触 足够 紧密 ， 才 会 产生 物理 结合 。 两 个 表面 必须 靠近 至 原子 引力 场 任何 距 
离 ， 也 就 是 说 ， 小 于 lnm。 两 个 接触 的 表面 实现 物理 结合 的 先决 条 件 是 (Zaa, 1983): 表 
面 是 洁净 的 ; 表面 是 活化 的 ， 比 如 通过 塑性 变形 ; 接触 时 是 紧密 的 。 

冶金 结合 ， 冶 金 结合 可 以 有 两 种 方式 : TR; 扁平 粒子 与 基 材 之 间 的 化 学 反应 。 

扩散 发 生 于 快速 凝固 的 扁平 粒子 中 高 浓度 的 空位 处 ， 扩 散 可 以 通过 高 的 接触 温度 所 引 
发 ，Kitahara 和 Hasui (1974) 在 铝 基 材 上 喷涂 钻 涂 层 和 忽 涂 层 上 首次 观察 到 了 这 种 现象 ， 
这 是 因为 钼 (7, =2893K) 和 钨 (T, =3668K) 具有 很 高 的 燃点 使 得 凝固 时 界面 接触 温度 保 
持 很 高 ，7. 其 至 有 可 能 高 于 铝 基 材 的 熔点 (7, =933K) 。 界 面 接触 温度 也 可 以 由 于 颗粒 撞击 
时 候 的 放 热 反应 而 提高 ，Ingham (1975) 讨论 了 两 种 类 型 的 Ni-Al 粉末 《Al 核 被 致密 的 Ni 
HAR, Ni KOGA Al Ta) 在 颗粒 飞行 过 程 中 的 放 热 反应 ， 反 应 形成 了 NA A 
Ni, Al, Sampath (1987) 指出 ，Ni-Al 粉末 颗粒 在 普通 大 气 气氛 下 飞行 时 ， 其 组 分 可 能 更 易 
于 与 氧 反 应 (形成 Ni0 或 者 ALO) 而 不 是 其 他 反应 。 至 于 撞击 时 候 的 反应 ， 由 于 凝固 时 间 
很 短暂 ， 这 种 反应 发 生 的 可 能 性 很 小 。 

喷涂 颗粒 与 基 材 之 间 形 成 化 合 物 有 可 能 产生 很 高 的 冶金 结合 。Kitahara 和 Hasui (1974) 
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往 铝 基 材 上 喷涂 不 同 材料 时 发 现 了 许多 金属 间 化 合 物 相 。 用 大 气 等 离子 喷涂 方法 往 低 碳 钢 上 
喷涂 钥 或 者 钨 时 候 观 察 到 金属 间 化 合 物 ， 比 如 FeMo，Fe, Mo 和 Fe,W, Fe, W, Zhuang 等 
(1988) 也 报道 了 钢 基 材 上 喷涂 Mo 涂 层 形成 了 金属 间 化 合 物 相 。 


6.2 RREK 


6.2.1 涂 层 生长 的 机 理 


热 喷 涂 涂 层 的 断面 显示 了 逐 层 堆积 的 大 量 扁平 粒子 ， 如 图 6-12 所 示 ， 涂 层 采用 F4 喷枪 
ms, MTF 43kW, 喷涂 距离 99mm， 粉 末 平 均 尺 寸 (d50) 为 34um， 送 粉 速率 
65g/ mino 

Al,0; 扁 平 粒子 的 高 度 约 为 44m， 因 此 可 以 算出 扁平 率 为 E=2.4O。 单 个 扁平 粒子 的 覆 
盖 面 积 大约 是 $ =4900km 。 另 外 ， 若 送 粉 速率 已 知 ， 假 定 50% 撞击 到 基 材 的 粉末 烙 附 于 
基 材 上 ， 可 计算 得 到 约 1s 的 时 间 上 沉积 到 基体 上 的 颗粒 数目 ， 约 为 6.85 x 10' 个 颗粒 /s。 
如 果 将 扁平 粒子 并 排 排 列 ， 这 些 颗 粒 可 以 覆盖 面积 为 340cm”， 而 通常 喷涂 区 域 粉末 束 斑 
直径 约 为 2. 5cm， 对 应 面积 是 4.9cm ， 因 此 可 计算 
出 每 秒 约 有 69 层 颗粒 〈 高 度 为 4um) 逐 层 堆积 ， 
涂 层 厚度 可 以 高 达 276pym。 但 是 ， 实 际 喷涂 时 喷枪 
相对 于 基 材 移动 速度 较 快 ， 因 此 涂 层 的 生长 要 慢 得 
多 。 事 实 上 ,通常 喷枪 相对 于 基 材 中 心 线 的 移动 速 
度 等 于 喷涂 点 所 移动 的 速度 ， 每 层 沉积 的 扁平 粒子 
数目 ， 也 就 是 喷枪 每 道 扫 过 的 扁平 粒子 数量 ， 由 提 
描 速 度 决 定 。 以 大 气 等 离子 弧 喷 涂 氧化 铝 为 例 ， 选 
图 6-12 的 工艺 参数 及 上 述 数 据 进 行 分 析 ， 可 以 发 
现 ， 当 线 扫描 速度 为 : 

e450mm/s 时 ， 每 层 涂 层 沉积 的 扁平 粒子 数量 为 
3.8 ， 单 层 厚度 为 15pm; 

©900mm/s 时 ， 每 层 涂 层 沉积 的 扁平 粒子 数量 为 
1.9， 单 层 厚 度 为 7.6pm; 

e 1800mm/s 时 ， 每 层 涂 层 沉 积 的 扁平 粒子 数量 约 为 0.9， 单 层 厚度 为 3. 6um。 

喷涂 线 扫描 速度 是 喷涂 工艺 中 一 个 重要 的 工艺 参数 ， 高 的 线 速度 所 制备 的 单 层 厚 度 较 
小 ， 但 男 一 方面 ,喷枪 可 以 更 快 地 返回 原来 的 喷涂 点 上 ， 这 将 减少 它 与 环境 的 接触 ， 此 外 基 
材 温度 的 变化 也 更 小 一 些 ， 反 之 ， 低 的 扫描 速度 ， 涂 层 生 长 更 快 ， 大 的 单 道 涂 层 厚 度 使 得 这 
屋 涂 层 底部 和 顶部 产生 较 大 的 温差 ， 因 此， 尤其 对 于 热膨胀 系数 较 大 的 材料 ， 比 如 氧化 钳 ， 
这 样 容易 产生 残余 应 力 。 最 后 ， 选 择 合适 的 线 扫描 速度 是 一 个 考虑 了 多 因素 的 折衷 。 当 喷涂 
圆柱 形 零件 时 候 ， 线 速度 可 以 被 分 解 成 切 向 速度 〈 枪 移动 的 速度 ) 和 转速 〈 圆 柱 形 零件 的 
移动 速度 ) ， 表 6-7 显示 了 对 不 同 直径 的 圆柱 的 计算 。 








图 6-12 扫描 电镜 (二 次 电子 ) 观察 到 的 
大 气 等 离子 弧 喷 涂 Al,0, 涂 层 的 断面 





O ”简化 计算 中 ,假定 氧化 铝 粉末 尺寸 相同 ， 直 径 为 d, =34km， 密 度 为 pn =4. 0g/cm 。 
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表 6-7 在 不 同 直径 圆柱 上 喷涂 ， 为 达到 喷枪 直线 移动 速度 为 1800mm/s 
时 候 需 要 的 转速 和 扫描 速度 ， 假 定 圆柱 每 转动 一 图， 喷枪 移动 4mm 

















圆柱 直径 /mm 转速 (1/min) 扫描 速度 /( mm/s) 
50 689 46 
100 343 | 23 
150 229 15 
200 172 11 
250 137 9 
300 115 8 








沉积 到 基 材 上 的 粉末 是 空间 分 布 的， 其 分 布 特征 与 高 斯 分 布 接近 。 当 增加 喷涂 距离 后 ， 
粉末 的 分 布 会 更 加 发 散 ， 同 样 ， 当 选择 喷涂 参数 时 候 ， 需 要 考虑 粉末 的 这 种 分 布 以 避免 涂 层 
厚度 出 现 周期 性 的 变化 。 一 种 避免 出 现 这 种 变化 的 方法 是 减 小 喷涂 的 每 道 之 间 的 距离 。 随 着 
涂 层 的 不 断 生长 ， 扁 平 粒子 局 平和 冷却 时 间 随 之 减 小 ， 这 是 由 于 扁平 粒子 之 间 的 接触 热 阻 低 
于 扁平 粒子 与 基 材 之 问 的 接触 热 阻 (Moreau 等 ，1992) 。 可 以 用 数值 方法 对 涂 层 的 生长 过 程 
进行 模拟 。Knotek 和 Elsing (1987) 首先 采用 了 用 蒙特 卡 罗 方 法 进行 2 维 的 模拟 ， 用 来 预测 
涂 层 的 微观 结构 。Ciroline 等 (1991) 和 Doltsinis 等 (1998) 采用 了 表 6-5 中 的 涂 层 生 长 法 
则 对 模型 进行 了 进一步 的 发 展 。 随 后 ， 这 个 模型 相关 的 程序 进行 少量 的 改进 并 被 用 于 等 离子 
INR FEE IR ASAE TK, WE 6-13 所 示 ， 喷 涂 采 用 SG100 喷枪 ， 喷涂 功率 24kW， 气体 
Ar+5%H, (体积 分数 ) ， 粉 末 平 均 直 径 (do) 120km， 载 气流 量 。 





图 6-13 ”计算 机 模拟 的 羟基 础 灰 石 涂 层 的 截面 
a) 3L/min b) 3.5L/min (Dyshlovenko 4, 2006a) 


关于 涂 层 生长 的 三 维 模拟 工作 刚刚 开始 ， 还 正 处 于 发 展 中 ， 比 如 ， 对 于 等 离子 弧 喷 涂 
Zr0，(Wei 等 ,2004) 和 Ni (Xue 4, 2004), 


6.2.2 ”喷涂 时 涂 层 的 温度 


在 喷涂 过 程 中 ， 基 材 与 沉积 的 涂 层 被 来 自 于 喷枪 和 喷涂 颗粒 的 热流 所 加 热 。 表 6-8 给 出 
了 对 加 热 热流 更 为 细致 的 描述 。 热 流 取决 于 喷涂 的 方法 ， 表 6-9 收录 了 一 些 大 气 等 离子 弧 喷 
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涂 和 真空 等 离子 喷涂 的 数值 数据 。 在 给 出 的 例子 中 ， 大 气 等 离子 喷涂 时 候 总 的 热流 大 约 是 
2MWvm2 ， 比 真空 等 离子 狐 喷 涂 时 要 低 昌 。 


表 6-8 ARTE PMA MAAR 






























































热流 方式 热流 描述 方 ”法 
; , 普通 大 气 下 等 离子 喷涂 ERP APE 
辐射 等 离子 射流 向 四 周 辐射 环境 下 的 等 离子 喷涂 
、 _ 普通 大 气 下 ， 惰 性 气 氟 下 及 低压 下 ， 真 空 环 境 
热流 源 于 射流 和 焰 流 的 对 流 ， 
cP : BR, J, RUA, BY 
对 流 传 热 方 击 指向 基 材 下 等 离 了 喷涂 火焰 喷涂 ， 高 速 火焰 喷涂 ， 爆 炸 
喷涂 
yy 熔化 热 释 放 ， 朝 涂 层 和 /或 Ay 
扁平 粒子 凝固 基 材 中 更 冷 的 区 域 方向 所 有 喷涂 方法 
产生 于 扁平 颗粒 冷却 至 平衡 温度 ， 
Y 喷涂 REN 
BEEBE EA 传 热 方向 朝 涂 层 和 /或 基 材 更 冷 区 域 | MANWANI 
表 6-9 大 气 等 离子 陵 涂 和 真空 等 离子 喷涂 的 热流 密度 
大 气 等 离子 弧 喷 涂 真空 等 离子 弧 喷 涂 
Marynowski 等 ，1965 Mariaux 等 ，2003 (Lee, 1983) 
输入 电功率 /kW 30 21.5 65 
工作 气体 流量 /( L/min) Ar+5.6H, (70) Ar+15H, (45) Ar + He 
送 粉 速率 /( g/min) TiC ALO, (15) | Cu 
喷涂 距离 /em 7.5 变化 的 45 
工作 压力 /hPa 1000 1000 79.8 
_ 2 〈 在 射流 中 心 ) ， 
辐射 热流 /(MW/m? ) 0. 045 1.5 在 离 中 心 Zem 处 一 
一 | 1 
对 流传 热 / (MW/m?) 1.13 一 
扁平 粒子 凝固 热流 和 扁平 1.42 大 约 是 等 离子 热流 的 | 一 
粒子 冷却 传 热 /(MWvm2 ) 2. 5% 
总 热流 密度 / (MW/m?) 2.6 0.617 
对 流 加 热 的 热流 密度 g. 可 以 用 下 式 表 达 : 
q. =h. (T, -T,) (6. 17) 


AF, T, 是 喷涂 涂 层 表面 处 气体 的 温度 ， 而 7. 是 涂 层 表面 的 真实 温度 。 这 种 热流 ， 以 及 辐 
射 传 热 的 热流 ， 严 重 受 制 于 具体 的 工艺 参数 。 表 6-10 显示 了 大 气 等 离子 喷涂 时 不 同 喷涂 距 
离 及 不 同 冷却 方式 (图 3-6) 时 的 热流 。 采 用 有 效 的 冷却 气 帘 可 以 去 除 全 部 的 对 流传 热 热 
流 ， 仅 用 压缩 气流 冷却 即 可 使 基 材 冷 下 来 CK 6-10 中 第 1 行 ) 。 在 大 多 数 情况 下 可 以 用 压缩 
空气 对 等 离子 喷涂 涂 层 和 火焰 喷涂 (低速 或 者 高 速 ) 涂 层 进行 冷却 ， 有 时 候 在 喷涂 时 候 可 
采用 低温 液体 进行 冷却 。 冷 却 气 以 及 喷枪 相对 于 基 材 的 移动 会 产生 对 流 冷 却 作 用 ， 二 者 谷 加 
于 喷涂 热流 的 对 流 加 热 。 事 实 上 ， 只 有 真空 环境 下 的 喷涂 不 能 靠 对 流 方式 来 进行 冷却 。 这 就 





O 相 比 而 言 ， 激光 熔 覆 时 候 能 量 密 度 大 约 是 10 ~10°MW/m’ (Pawlowski，2003)。 
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是 为 什么 采用 这 种 喷涂 方法 时 候 基 体温 度 相 对 较 高 的 原因 (Sampath，1993)。 热 流 同样 也 是 
热传导 公式 中 的 边界 条 件 ( 见 第 5 章 ， 会 ee C1970b) 和 Pawlowski 
(1981) 采用 一 维 的 “ 半 无 限 ” 体 的 简化 解析 法 数值 求解 了 大 气 等 离子 喷涂 氧化 铝 的 沉积 过 
程 。Bao 等 (2004) 对 火焰 扫描 碳 钢 基 材 喷涂 聚合 物 进 行 了 类 似 的 计算 。 计算 的 温度 以 美人 
抛物 线 的 方式 上 升 ， 逐 渐 趋 近 一 个 稳定 值 ， 并 随 着 喷枪 的 往复 扫描 有 小 的 上 下 波动 。 更 接近 
实际 的 是 Madejski (1976c) 建立 的 一 个 计算 基 材 温度 的 二 维 解析 模型 。Ciroline 等 (1991) 
报道 了 一 个 数值 的 二 维 的 模型 ， 其 中 部 分 采用 模拟 涂 层 生长 的 大 型 软件 。Pawlowski 等 
(1982) 对 一 维 数值 计算 结果 进行 了 实验 验证 ， 实 验 采 用 了 一 个 带 钢 铅 探测 器 的 红外 摄像 头 
(图 6-14) 测量 ， 实 验 结果 表明 氧化 铝 在 室温 下 的 发 射 率 大 约 是 =0.78 ~0.82， 在 1270K 
的 发 射 率 为 @ =0. 42 ~0.45, 


表 6-10 不 同 工 艺 参 数 时 的 对 流 热传导 系数 和 辐射 热流 密度 。 


















工艺 参数 对 流传 热 系数 (W/ (m?K))® 辐射 对 流 密度 (W/m?) 
喷涂 距离 ，6cm 
1 冷却 气体 速度 ，110m/s 416 -0.017 x T, 3470 
气 帘 速度 : 140m/s 
喷涂 距离 : 10cm, 
2 1150 -0. 083 x T, 1250 
ERAR, FAR i 
3 喷涂 距离 ， 15em 1040 -0. 113 x T, 555 
无 冷却 气 ， 无 气 帘 








TE. 喷涂 输入 功率 保持 在 32kW， 工 作 气体 的 气流 量 Ar+H, (70415L/min) (根据 Pawlowski 等 ，1982) 。 
回归 方程 中 温度 单位 用 。 


NS 


图 6-14 Pawlowski 等 (1983) 测量 喷涂 氧化 铝 涂 层 时 表面 温度 的 装置 
1 一 基 材 2 一 水 冷 板 “3 一 等 离子 喷枪 ”4 一 红外 摄像 头 ”5 一 图 像 摄像 头 
6 一 磁 记 录 器 7 一 计时 器 8 一 显示 部 分 
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采用 表 6-10 (58377) 的 喷涂 参数 ， spool 
在 碳 钢 基 材 和 铜 基 材 上 喷涂 氧化 铝 涂 层 的 
温度 结果 如 图 6-15 所 示 。 

当 在 铜 基体 上 喷涂 15s 之 后 表面 温度 
达到 了 = 670K， 而 在 碳 钢 上 表面 温度 为 
720K， 差 异 的 原因 是 锅 基 材 有 更 好 的 热 导 
率 ， 对 涂 层 温度 场 和 基 材 温度 场 的 了 解 是 
开始 讨论 喷涂 过 程 中 产生 应 力 的 先决 
条 件 。 3009 10 20 30 40 30 


HEREJES 


6.2.3 ”喷涂 过 程 中 热 应 力 的 产生 a 


喷涂 前 基 材 的 表面 处 理会 产生 应 力 ， 
例如 ， 喷 砂 在 基 材 被 处 理 表 面 附近 产生 很 
大 的 残余 压 应 力 (此 处 之 后 将 变 成 涂 层 与 
基 材 的 界面 )。 距 报道 在 AlSi9 合金 表面 下 
100um 处 的 应 力 为 - 150MPa (Gadow 等 ， 
2005) 而 在 35CrMo4 钢 基 体 表面 同等 厚度 
处 应 力 为 - 800MPa (Laribi 等 ，2003 ) 。 
这 种 应 力 将 附加 在 涂 层 沉积 后 的 残余 应 力 


涂 层 表 面 温度 /K 











涂 层 表面 温度 /K 











a o mn | 
10 15 20 25 


上 ， 为 了 得 到 最 后 涂 层 的 应 力 状态 ， 需 要 Mt 


uH 


b) 


EL PRIN CJE Be A) AN R ERRAN 
上 。 涂 层 沉积 时 候 产 生 的 应 力 ， 如 Clyne _ 

. 、 温度 的 关系 ， 喷 涂 参 数 采 用 表 6-10 (第 3 行 ) 
和 人 (1996) 介绍 的 ， 残 余 应 力 可 以 被 a) FEA b) BAREH 
分 成 ; CAEL + 一 试验 信 

。 汉 火 应 力 ， 发 生 于 扁平 粒子 的 凝固 阶段 ; 

。 层 间 应 力 蜡 枪 每 道 扫 过 时 产生 的 应 力 ，; 

。 冷却 应 力 ， 喷 涂 结束 后 产生 于 涂 层 和 基 材 中 ，; 

e 相 变 应 力 ， 当 涂 层 与 基 材 中 有 唱 格 转变 伴随 着 密度 的 变化 。 

1. FAXMA 

TEAK INF A FUR Pa EE _ Ls RE BD PR YA BSD ES BH 
SURG 7S REE RR ORAS. MIE, o, URIE FRIE: 

o, =TEC (T, ~T,) Ex (6.18) 

PRK FN FT Bae By AT RG RRA ERE, HEA E E E H E E RET 
量 ， 但 必须 知道 涂 层 的 弹性 模 量 和 泊 松 比 (Kuroda 和 Clyne, 1991; Kuroda $, 1992), ii 
积 在 碳 钢 基 材 上 的 NiCr 涂 层 应 力 值 最 大 ， 并 随 着 基体 表面 温度 而 升 高 ， 应 力 最 小 的 是 Al O, 
涂 层 ， 这 个 差异 可 以 通过 陶瓷 扁 平 粒子 的 微 裂 纹 来 解释 ， 这 种 微 裂纹 有 助 于 释放 应 力 。 在 
Fan 等 (2005) 计算 碳 钢 基 材 上 喷涂 Ni 的 淳 火 应 力 上 也 发 现 了 同样 的 机 制 ， 他 们 观察 到 在 


图 6-15 ”大 气 等 离子 喷涂 ALO, 涂 层 时 间 与 表面 





O 本 节 所 讨论 的 所 有 应 力 都 是 与 涂 层 表面 平行 的 方向 《平面 应 力 状态 )。 
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扁平 粒子 内 有 大 约 200MPa 的 拉 应 力 在 基 材 靠近 界面 处 转变 成 - 100MPa 的 压 应 力 。 这 样 一 
个 应 力 的 突变 增加 了 开裂 的 倾向 ， 深 火 应 力 可 以 通过 沉积 金属 和 合金 的 “ 蚂 变 ”来 释放 。 

2. 层 间 应 力 ; E 

如 果 单 层 涂 层 较 厚 (喷枪 线 扫描 速度 
太 慢 或 者 送 粉 率 太 高 ) 易于 产生 层 间 应 力 ， 
尤其 是 喷涂 低热 导 率 材料 涂 层 ， 比 如 氧化 
钳 。 每 层 涂 层 的 表面 与 其 界面 的 温度 梯度 
过 大 而 产生 应 力 。 这 种 应 力 通 常 带 有 开裂 
的 特征 ， 如 图 6-16 所 示 ， 裂 纹 很 可 能 是 层 
间 应 力 产生 的 。 

3. 冷却 应 力 wy ， 

当 涂 层 路 涂 结束 后 ， 在 涂 层 与 基 材 一 图 6.16 WARNA RTIR ZO, +7% Y0. 
起 冷却 的 过 程 中 ， 由 于 一 者 热膨胀 系数 。 《质量 分 数 ) 涂 层 的 光学 照片 (Pawiowsld 等 ，1983) 
(TEC) 不 一 致 将 产生 冷却 应 力 。 这 类 应 力 
并 不 是 热 喷涂 过 程 所 专 有 的 ， 很 多 教科 书 介 绍 了 不 同形 状 复合 体内 产生 这 类 应 力 的 理论 和 
本 构 方程 ， 比 如 Abramov (1961 ) Kuroda 和 Clyne (1991) 及 Takeuchi 等 (1990) 介绍 
了 冷却 应 力 的 简化 模型 ， 尤 其 是 适用 于 热 喷 涂 的 ， 模 型 中 还 考虑 了 深 火 应 力 。 他 们 的 模 
型 中 假定 喷涂 后 基体 与 涂 层 只 有 一 个 温度 ， 这 显然 与 实际 不 符 。Ferrari 等 (1991) 考虑 
了 温度 和 热 物性 的 梯度 ， 建 立 了 一 个 更 为 精巧 的 模型 。 冷 却 应 力 不 能 从 流 火 应 力 中 分 离 
出 来 ， 也 不 能 从 层 间 应 力 或 者 相 变 应 力 中 分 离 出 来 。 所 有 这 些 应 力 累 积 会 变 成 残余 应 力 。 
只 有 在 某 些 特殊 情况 下 ， 将 上 述 某 一 种 应 力 分 离 出 来 成 为 可 能 。 比 如 ， 由 于 微 裂 纹 机 制 ， 
对 于 金属 基体 上 陶瓷 涂 层 的 梁 火 应 力 只 占 很 小 部 分 。 残 余 应 力 测量 可 以 通过 逐 层 去 除 薄 
板 上 涂 层 后 测量 薄板 的 变形 量 ， 然 后 通过 逐步 简单 的 数学 计算 得 出 应 力 沿 涂 层 厚 度 方向 
分 布 (Hobbs 和 Reiter，1987)。 对 这 种 方法 一 个 改进 是 采用 电化 学 减 薄 涂 层 而 不 是 基 材 ， 
如 Laribi 等 (2003)。 男 外 的 方法 ， 采用 转 孔 法 ， 在 涂 层 上 销 “ 应 力 释放 孔 ” 然 后 测量 和 孔 
附近 处 不 同 径 向 的 应 变 ， 如 Bialucki 等 (1986) 和 Gadow 等 (2005 ) 所 使 用 的 方法 。 涂 
层 表面 处 的 残余 应 力 合同 样 也 可 以 用 X- 衍 射 方法 测量 。 这 种 方法 建立 在 应 力 使 晶 格 结构 
以 下 列 方式 发 生变 形 的 假定 上 

。 压 应 力 减 小 晶 胞 的 尺寸 ; 

。 拉 应 力 发 生 相 反 的 作用 。 

Weglowski 和 Pawlowski (1981) 曾 使 用 过 这 个 方法 ，Matejicek 等 (1998) 的 文章 中 对 
此 进行 过 更 详细 的 介绍 。 试 验 通过 测试 应 变 得 出 残余 应 力 ， 为 了 计算 残余 应 力 ， 需 要 知道 涂 
层 的 弹性 模 量 和 泊 松 比 ， 以 及 热膨胀 系数 ， 相 比较 而 言 ， 泊 松 比 和 热膨胀 系数 变化 不 大 ， 因 
此 采用 这 种 方法 测量 应 力 时 需要 知道 涂 层 的 弹性 模 量 (Kuroda 和 Clyne, 1991; Kuroda 等 ， 
1992) 。 表 6-11 列举 了 热 喷 涂 涂 层 残余 应 力 的 测量 结果 ， 对 涂 层 应 力 方向 的 测量 似乎 基本 上 
按照 Takeuchi 等 人 的 模型 (1990) ， 它 取决 于 基 材 的 热膨胀 系数 (TEC,) 与 涂 层 的 热膨胀 系 





© Matejicek 等 1998 报道 ，X 衍射 对 Ni 空 透 深 度 约 为 16um， 对 于 ZrO, 4H 8um, 
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数 (TEC,,) 之 间 的 关系 : 
© TEC, < TEC, 涂 层 中 的 应 力 可 能 是 压 应 力 或 者 拉 应 力 ; 
e TEC,, ~ TEC RE PHM A RELA ; 
e TEC,, > TEC, 涂 层 中 的 应 力 是 拉 应 力 。 


表 6-11 热 喷 涂 涂 层 的 平面 应 力 (根据 Takeuchi 等 ，1990) 



































a 喷涂 | 应 力 测 | a sma | 应 力 | 涂 层 残余 应 
序 号 | 参考 文献 方法 | 量 方法 基 材 涂 fF | 工艺 变量 方向 | St, o/MPa 
1 Bialucki 等 ，1986 | APS 钻 孔 法 [ree > TEC, NiCr (80/20) | RER, d| 拉 应 力 150-280, 
_o mea | -增加 
2 Szieslo, 1983 AS 转 孔 法 低 碳 钢 304 不 锈 钢 一 拉 应 力 | 表面 处 约 240 
7 
os ee TEC,, ~TEC,|Ni+16.5Cr+| RERE |. 对 5 个 试 样 
3 Matejicek 等 ，1998 | APS X- 衍 射 m 5. 5A140.5Y 00pm 接应 力 99 4/_15 
和 -衍射 / . 涂 层 厚 度 
4 一 APS SEJL Ni 00pm 拉 应 力 62/241 
5 一 VPS 涂 层 厚 度 压 应 力 | -116/ -55 
600m 
Matejicek 等 ， Ja TEC, <TEC,| ZrO, +8% 涂 层 厚度 | ，、 15 +/ -10 对 
6 1998 APS | XAA 钢 Y,0; 200 pm 拉 应 力 | 于 5 Aate 
A -50 ~ +100/ 
eee avin -200 至 -200, 
~ 900 um DAE DA 
T 
7 m Mo Amm T: 压 应 力 | Tat & 
50 -350€ 增加 ; a 增加， 
o 降低 
注 : 符号 “一 ”对 应 压 应 力 ， 符 号 “+ ”对 应 拉 应 力 。 
表 6-11 第 5 行 的 结果 显示 了 与 预期 相反 的 结果 ， 涂 层 内 是 压 应 力 而 不 是 拉 应 力 。 根 据 


Matejicek 及 其 合作 者 的 分 析 ， 认 为 是 真空 等 离子 喷涂 时 的 沉积 温度 要 远 高 于 大 气 等 离子 喷 
涂 ， 根 据 他 们 的 分 析 ， 高 温 使 基 材 与 涂 层 之 间 热 膨胀 系数 的 差异 变 得 更 大 〈 镍 的 7TEC=13 x 
10 “1/K， 而 钢 的 TEC~14 x10 “1/K)， 使 得 这 种 情况 对 应 于 上 述 TEC, < TEC, 时 涂 层 内 产 
生 压 应 力 情况 。YSZ 涂 层 具有 小 的 应 力 〈 表 6-11 中 第 6 行 ) 是 因为 微 裂纹 释放 应 力 机 制 。 
增加 涂 层 厚度 有 两 种 可 能 效果 : 应力 增 加 ( 表 6-11 第 1 行 ) 和 应 力 快速 降低 至 一 定 值 〈 表 
6-11 中 第 7 行 )， 差异 的 原因 可 能 是 测试 方法 不 同 所 致 。Bialuki 等 (1996) 研究 了 涂 层 中 应 
力 随 厚度 不 同时 的 变化 ，Matejicek 等 (1998) 研究 了 不 同 厚 度 涂 层 近 表面 处 的 应 力 。 这 些 结 
果 也 表明 测量 得 到 的 应 力 值 有 很 大 的 不 同 ( 表 6-11 第 4 行 )。 另 外 ， 这 两 个 研究 小 组 在 制备 
涂 层 时 的 沉积 温度 可 能 有 较 大 的 不 同 ， 提 高 沉积 温度 可 能 导致 应 力 增加 其 至 改变 它 的 符号 。 
事实 上 ， 低 温 下 滩 火 应 力 是 主要 的 ， 而 在 高 温 下 沉积 ， 热 的 不 匹配 效应 起 主要 作用 ， 更 可 能 
产生 压 应 力 。 这 种 情况 对 于 二 者 有 大 的 TEC 尤为 明显 ， 如 表 6-11 第 7 行 中 对 钢 基 材 (TEC ~ 
14x10°°1/K) 和 铝 基 材 (7TEC=23 x10°°1/K) 上 的 钼 (7TEC=6x10-517K) 涂 层 。 采 用 强 
冷 方法 降低 沉积 温度 ， 例 如 ， 低 温 介 质 ， 同 样 降 低 了 层 间 应 力 ， 并 可 使 单 道 涂 层 厚度 增加 ， 
涂 层 沉积 效率 提高 。 同 样 也 可 以 通过 提高 喷枪 扫描 速度 来 降低 应 力 ， 另 外 两 个 工艺 因素 也 会 
影响 残余 应 力 模式 : 
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e 中间 层 ; 
© 后 处 理 。 


中 间 层 可 以 减 小 合金 涂 层 残余 应 力 的 变化 (图 6-17) 并 降低 陶瓷 涂 层 的 残余 应 力 
(Weglowski 和 Pawlowski，1981)。 还 可 以 通过 在 连接 层 和 顶部 陶 盗 层 之 间 使 用 化 学 成 分 与 
TEC 处 于 二 者 之 间 的 金属 陶瓷 层 ， 进 一 步 减 小 涂 层 的 残余 应 力 。 这 种 方法 对 于 在 铝 基 材 上 沉 
积 无 裂纹 的 氧化 铝 涂 层 有 重要 的 意义 ， 这 种 涂 层 主要 用 于 电 尝 辊 上 (Pawlowski，1991 ) 。 在 
后 处 理 过 程 中 ， 由 于 相 变 应 力 ， 涂 层 可 能 产生 开裂 ， 但 是 另 一 方面 ， 后 处 理 也 可 能 减 小 残余 


引力 (图 6-17)。 


残余 应 力 /MPa 


残余 应 力 /MPa 




















L 
0.8 1.0 
悍 度 /mm 


a) 
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厚度 /mm 
b) 


1.0 


图 6-17 采用 平板 变形 方法 测量 的 电弧 喷涂 Cr-Ni 和 Cr-Mo 钢 涂 层 的 残余 应 力 分 布 


复印 自 J. Therm. Spray Technol. , 12 (2), 2003, 234-239, 


a) 直接 喷涂 于 35CrMo4 钢 基 材 上 b) 喷涂 于 Ni-Al 连接 层 
全 一 喷涂 态 一 喷涂 后 在 1120K 温度 处 理 1h 


“ Metallurgical characterization and determination of residual 


stresses of coatings by thermal spraying’ , M. Laribi, A. B. Vannes, N. Mesrati and D. Treheux ,图 7， 复印 得 到 斯 普 林 格 科学 与 


贸易 媒体 的 允许 
4. 相 变 应 力 


后 热处理 温度 高 于 相 变 温度 时 候 就 易于 产生 相 变 应 力 。 这 种 应 力 可 以 通过 式 (6. 19) 
计算 得 出 (Kingery $, 1976): 
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Be(1 -与 ] 

ae ls i 

3(2v,, -1) 

公式 中 p' 和 p" 是 涂 层 材料 相 变 前 和 相 变 后 的 密度 ， 比 如 喷涂 态 的 裸 氧化 铝 涂 层 加 热 至 

1373K。 在 这 个 温度 下 ,密度 p' =3. 67g/em 的 y 相 转 变 成 密度 p" =3.98gyem 的 a 相 ， 就 会 
产生 这 种 应 力 。 | 


6.2.4 涂 层 表面 


热 喷涂 涂 层 表面 含有 完全 熔化 的 扁平 粒 
子 ， 部 分 熔化 及 未 熔化 的 颗粒 ， 如 图 6-18 
所 示 。 

涂 层 表面 具有 粗糙 的 特点 ， 其 表面 粗糙 
度 随 着 颗粒 直径 〈 或 丝 材 直径 ) 增 大 而 增加 ， 
并 随 着 颗粒 撞击 时 候 速 度 和 温度 的 增 大 而 降 
低 。 此 外 ， 基 材 的 表面 粗糙 度 也 在 一 定 程 度 
上 影响 涂 层 表面 的 粗糙 度 。 本 书 作 者 的 经 验 一 一 
E, 光滑 的 基 材 会 形成 更 光滑 的 涂 层 ,， 不 过 图 6-18 大 气 等 离子 弧 喷 涂 Cr,C, +25% NiCrAlY 
也 有 一 些 作 者 有 不 同 的 观点 (Smyth 和 Ander- (质量 分 数 ) 涂 层 表面 电镜 (二 次 电子 相 ) 
son, 1975), 照片 (Nykiel 和 Pawlowski, 2004) 


(6. 19) 





63 涂 层 的 微观 结构 


6.3.1 BARD 


尽管 相 图 在 材料 工程 领域 有 很 广泛 用 途 ， 但 是 在 热 喷涂 领域 的 应 用 却 很 有 限 。 知 道 原始 
粉末 的 成 分 后 预测 涂 层 的 物 相 成 分 远 远 比 简单 分 析 相 图 更 复杂 ， 其 主要 困难 源 于 : 

。 扁平 粒子 的 快速 凝固 及 冷却 ， 经 常 在 凝固 过 程 中 形成 非 晶 相 ， 或 者 在 冷却 过 程 中 形成 
亚 稳 相 ; 

e 由 于 “多 组 元 ”粉末 的 选择 性 蒸发 使 得 加 工 过 程 在 相 图 中 的 位 置 ( 换 句 话 说 ， 即 化 
学 成 分 ) 发 生变 化 ; 

o 由 于 化 学 反应 (氧化 反应 、 还 原 反应 、 脱 碳 反 应 ) ， 所 以 还 要 参照 其 他 的 相 图 。 

涂 层 的 物 相 成 分 ， 由 以 下 全 部 的 工艺 因素 所 决定 ; 

e 初始 粉末 的 成 分 、 物 相 以 及 颗粒 的 形 貌 ， 其 中 颗粒 的 形 貌 由 粉末 制造 方法 决定 ( 见 
第 1 章 中 ) 

。 喷涂 工艺 ， 尤 其 是 喷涂 气氛 以 及 所 有 可 能 影响 到 颗粒 凝固 过 程 冷却 速度 的 工艺 参数 。 
这 两 个 过 程 是 颗粒 转变 成 喷涂 涂 层 中 扁平 颗粒 整个 热 过 程 不 可 分 割 的 组 成 部 分 。 初 始 粉 末 在 
儿 微 秒 的 时 间 内 熔化 、 若 发 ， 然 后 ， 在 撞击 基 材 后 变形 ,凝固 及 冷却 至 涂 层 的 温度 ， 最 后 ， 
扁平 颗粒 冷却 至 室温 ( 见 图 6-19)。 l 

。 后 处 理 可 能 伴随 有 涂 层 的 再 结晶 。 高 能 束 ， 比 如 使 用 激光 ， 可 能 形成 涂 层 熔化 ， 从 而 
形成 新 的 物 相 。 
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1. BARAK RAR 温度 
这 里 选择 NiAl 粉末 为 例 ， 讨 论 粉末 成 分 
和 和 形 貌 的 影响 。 这 种 粉末 是 标准 的 连接 层 材 
料 ， 同 时 也 可 用 于 抗 高 温和 抗 腐蚀 场合 。NiAl 




















粉末 可 以 用 下 列 方 法 制造 8 : 
。 政 松 包 覆 ， 小 的 铝 颗 粒 粘 附 在 镍 核 上 ， | 
得 到 圆 形 颗粒 ， 其 宏观 化 学 成 分 为 Ni +5% Al 时 间 


(质量 分 数 ， 下 同 ) ; 
te whew 图 6-19 “单个 颗粒 转变 所 经 历 热 过 程 的 ， 颗 粒 进入 
o 致密 包 窗 ,在 铝 营 核 上 形成 连续 的 镍 Ii EUS (XK), EERE (IR), 


层 ,形成 球形 颗粒 ， 宏 观 化 学 成 分 为 Ni + 冷却 至 室温 后 以 层 状 结构 组 成 涂 层 〈 于 区 ) 
20% Al; 

。 水 雾 化 ， 颗 粒 形状 为 不 规则 贺 形 ， 微 观 和 宏观 成 分 是 Ni +5% Al (质量 分 数 ) ; 

。 气 雾 化 ， 产 生 球 形 颗粒 ， 微 观 和 宏观 成 分 都 是 Ni +5% Al (质量 分 数 ) 。 

Sampath 等 (1987) 采用 大 气 等 离子 喷涂 和 真空 等 离子 喷涂 对 这 些 方法 制备 的 粉末 的 喷 
涂 涂 层 的 微观 结构 进行 过 研究 ， 更 多 细节 如 表 6-12 所 示 。 在 真空 中 喷涂 的 涂 层 的 成 分 源 于 
镍 与 铝 的 反应 〈 如 果 它 们 发 生 了 反应 ， 并 不 完全 是 金属 间 化 合 物 ) 或 者 与 初始 粉末 一 致 。 
大 气 环境 下 喷涂 则 包括 原始 组 分 与 空气 中 氧 反 应 所 形成 的 ， 镍 的 氧化 物 ， 铝 的 氧化 物 〈 包 
BRAT RRS) 或 者 ALO, Flo - Ni 的 固溶体 (在 气 雾 化 粉末 喷涂 涂 层 ) 。 对 物 相 成 分 
起 最 主要 作用 的 是 喷涂 气氛 ,氧化 发 生 于 粉末 颗粒 飞行 中 或 者 颗粒 撞击 到 基 材 上 的 过 程 中 
( 遍 平 粒子 )。 总 之 ， 在 没有 氧 或 者 氧化 物 的 情况 下 ， 镍 和 铝 会 形成 金属 间 氧 化 物 。 


表 6-12 RA XX- 衍射 和 电子 能 谱 分 析 的 大 气 等 离子 弧 喷 涂 和 真空 等 离子 
弧 奔 涂 不 同 制备 方法 和 不 同化 学 成 分 的 NA 涂 层 的 物 相 成 分 (根据 Sampath 等 ，1987) 












































粉末 化 学 成 分 (质量 分 数 ,% )| 粉末 制造 方法 | 喷涂 方法 粉末 的 晶 相 涂 层 中 的 结晶 相 0 
~ 
Ni+5Al m m APS a-Ni, NiO 及 微量 Al 和 Al, O, 
AS 
ime VPS Qa-Ni， 微量 Ni Al, NiAl 和 Ni, Al, 
全 ~ 1 a-Ni (固溶体 )，Al 上 
APS a-Ni, NiO, Al 和 AL 0, 
Ni +20Al 
+ AREE | VPS oa-Ni，NDAL，NiAl 和 Ni, Al, 
APS a-Ni 和 Al, O; 
| 化 | ves a-Ni 
Ni+5Al + a-Ni - 
APS a-Ni 和 Al 03 
水 雾 化 VPS Ni 
a-N1 


注 : 复印 自 ASM International 并 得 到 允许 ，Sampath et al. , 1987, Thermal Spray; Advances in Coating Technology , 
D. L. Houck (Ed. ) ASM Intemational, Materials Park, OH, USA, pp. 47-53, 
中 选取 衍射 的 最 强 峰 。 


2. 涂 层 制备 过 程 
喷涂 过 程 中 下 列 因素 会 影响 喷涂 涂 层 的 物 相 成 分 : 
。 频 粒 在 焰 流 /射流 中 的 温度 超过 熔点 ， 因 此 会 造成 多 组 元 成 分 有 选择 性 的 汽化 ， 比 如 





O ”更 多 的 关于 粉末 制造 方法 见 第 章 。 
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YBasCus0, 中 CuO 的 蒸发 ; 

© 射流 / 焰 流 中 的 气体 与 飞行 颗粒 表面 及 颗粒 形成 的 扁平 粒子 之 间 的 反应 ， 典 型 的 现象 
是 还 原 反应 和 脱 碳 反应 ; 

。 扁平 粒子 内 的 形 核 和 凝固 形成 亚 稳 相 ， 前 者 取决 于 形 核能 量 ， 后 者 取决 于 扁平 颗粒 的 
温度 与 尺寸 ; 

© 扁平 颗粒 的 快速 冷却 。 

关于 这 几 点 ， 下 面 将 对 结合 如 下 一 些 材料 进行 具体 讨论 ， 所 选择 的 材料 中 有 三 种 难 熔 氧 
化 物 陶瓷 ，Al,0;，Ti0;， 和 Zr0: ， 两 种 低温 多 元 氧化 物 ，Cao(P0,)s(OH);〈 产 基础 灰 石 ) 
AI YBa,Cu,0, 以 及 与 Co 或 者 CNi 与 被 广泛 用 于 耐 磨 涂 层 中 的 重要 的 碳化 物 WC 复合 制备 的 
金属 陶瓷 。 

(1) ALO, Al0; 是 难 熔 而 且 非 常 稳定 的 陶瓷 ( 它 的 熔点 ，7T, =2327K, REER, 
AH = -1675.7kJ/mol) ， 因 此 ， 在 喷涂 时 候 这 种 氧化 物 的 成 分 很 难 改变 。 一 些 研究 者 指出 
接近 基 材 的 氧化 铝 的 扁平 粒子 在 凝固 过 程 中 形成 非 晶 相 (Wilms 和 Herman，1976) 。 氧 化 铝 
相对 于 初始 材料 的 改变 发 生 在 扁平 粒子 的 凝固 阶段 。 这 个 过 程 形成 了 y-Al,0;， 而 不 是 a-Al,0,。 
McPherson (1973) 将 这 种 形成 过 程 归 为 液 相 形 
R y 相 的 形 核能 量 低 于 o 相 。 涂 层 中 a-Al,0; 源 
于 未 熔 颗 粒 中 ， 如 图 6-20 所 示 ， 喷 涂 采 用 等 离 
子 喷涂 ，F4 喷枪 ， 喷 涂 功 率 43kW， 喷 涂 距 离 
90mm， 图 像 分 析 法 分 析 未 熔 颗 粒 约 占 4.4% , 
孔隙 率 约 为 9. 8% 。 初 始 粉 未 采用 熔炼 烧结 法 制 
造 ， 尺 寸 -45 ~ +22. Spm, 


也 可 能 通过 将 氧化 铝 与 其 他 氧化 物 (比如 
FULE) 陶瓷 复 合 得 到 a 相 ， 这 样 的 复合 改变 


Æ 6-20 涂 层 的 光学 照 
了 形 核 势 全 的 高 度 。 用 于 电 坚 辊 的 氧化 锅 涂 层 的 光学 照片 


(2) TiO, Ti0, 是 一 种 相对 不 太 难 熔 的 氧化 物 ， 其 熔点 T, =2143K, PEERKE AR = 
-944. 0kJ/mol。 这 种 材料 经 常 被 用 于 化 学 光 催化 涂 层 以 及 电容 器 中 的 电介质 层 ， 目 前 也 正 
被 作为 电子 发 射 材料 进行 研究 (Tomaszek 等 ，2007) 或 者 光 催化 材料 (Toma Æ, 2005) 。 
这 种 氧化 物 陶瓷 经 常 与 其 他 氧化 物 进行 复合 (ALO, Cr,0,), Hin, ALO, + 13% Ti0,， 其 
液 相 熔 点 比 其 中 难 熔 组 分 要 低 得 多 。 商 业 化 的 0; 粉末 通常 采用 熔炼 破碎 方法 制造 ， 主 要 
是 金红石 相 和 以 Ti,0;,_1(5 <x <9) 等 形式 存在 的 马 格 涅 利 相 低 价 氧化 物 (Berger，2004) 。 
等 离子 喷涂 粗 粉 (平均 尺寸 ，d,, =23pm， 如 图 6-21a， 人 金红石 晶 粒 尺寸 ，d = 48 ~56nm) 
涂 层 成 分 与 初始 粉末 接近 ， 为 金红石 相 ( 晶 粒 尺 寸 ，d,, =29 ~43nm， 明 显 低 于 原始 粉末 中 
的 晶 粒 尺寸 ) 和 低 价 态 氧 化 物 。 

当 等 离子 喷涂 同样 的 粉末 但 颗粒 更 细 (球磨 8h 至 平均 尺寸 do =0.45 um, SEA aR 
尺寸 d=58nm， 制 成 水 悬浮 液 ， 见 图 6-21b) ， 涂 层 晶 相 则 是 金红石 (RARP, du = 
45nm) ， 锐 然 矿 ， 和 低 价 态 氧化 物 的 混合 物 含 。Tomaszek (2006) 采用 拉 曼 光谱 证 实 了 锐 


i | 








© Hermann, SEHE 2005 年 德国 Bochum 大 学 一 次 会 议 上 指出 等 离子 喷涂 涂 层 中 含有 板 詹 矿 结构 ， 板 钛 矿 与 金 红 
石和 锐 钛 矿 一 样 ， 也 是 TiO, 可 能 的 一 种 结晶 形式 ， 但 是 这 一 点 在 热 喷涂 涂 层 的 文献 中 很 少 提 到 。 
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A @ -TiO:z( 金 红 石 ) 
D -TicOz (ARER) 























— 


© -TiO2( 金 红 石 ) 
* TIOKE) 
口 TiO (BR) 
# - 钢 ( 基 材 ) 
























图 6-21 等 离子 喷涂 涂 层 的 X- 衡 射 图 (Tomazek 等 ，2006) 
a) Ti0: 粗 粉 b) Ti0, 细 粉 制 成 水 悬浮 液 


猴 矿 相 的 存在 ，Toma 等 (2005) 对 于 类 似 的 颜料 采用 同样 的 方法 进一步 证 实 了 这 个 相 的 存 
在 。 男 外 ， 锐 铁 矿 并 不 是 所 预期 一 样 ， 在 理论 配 比 的 TO, 熔化 相 在 平衡 条 件 下 凝固 产生 的 ， 
它 的 形成 ， 可 能 是 液态 颗粒 撞击 后 快速 凝固 产生 的 。Li 和 Ishigaki (2002) 计算 了 金红石 和 
锐 铁 矿 形 核 临 界 能 随 温度 变化 ， 给 出 了 这 种 解释 。 他 们 的 计算 表明 ， 当 温度 低 于 2075K 时 
修 会 以 锐 铁 矿 形式 形 核 ， 但 是 超过 这 个 温度 ， 则 以 金红石 形式 形 核 。 另 外 ， 过 冷 是 在 喷涂 条 
件 下 凝固 过 程 中 的 国有 现象 。 因 此 ， 凝 固 温度 预计 要 比 平 衡 条 件 下 要 低 一 些 。 最 近 对 于 羟基 
磷 灰 石 涂 层 的 计算 也 表明 了 它 的 凝固 温度 相对 于 平衡 条 件 下 略 有 降低 ，A7VT,。 =0. 12 ~0. 14 
( 见 6.1.3 市 )。 由 于 在 平衡 条 件 下 ,金红石 的 熔点 为 7, =2143K (Samsonov, 1978), ， 这 样 
相对 熔点 的 下 降 大 约 为 A7 =260K， 在 喷涂 情况 下 ， 凝 固 温 度 可 能 约 为 1880K， 甚 至 更 低 。 
因此 ， 在 扁平 粒子 凝固 过 程 中 有 可 能 形成 锐 钛 相 。 但 是 在 涂 层 冷却 过 程 中 ， 锐 詹 矿 还 可 能 再 
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次 转变 成 金红石 相 ， 这 种 转变 对 于 大 颗粒 来 说 更 为 明显 ， 由 于 大 颗粒 具有 更 多 的 潜 热 ， 因 此 
凝固 速度 要 稍 慢 一 些 。 因 此 ， 在 悬浮 液 喷涂 涂 层 中 的 超 细 颗 粒 可 能 含有 锐 钛 矿 相 ， 而 粗 粉 则 
主要 是 金红石 相 。 悬 浮 液 喷涂 涂 层 中 的 金红石 相 可 以 解释 为 涂 层 中 未 熔 的 大 颗粒 ， 这 些 颗 粒 
甚至 在 涂 层 表 面 中 观察 到 。 由 于 锐 钛 矿 相 的 形成 并 不 依赖 于 初始 粉末 的 物 相 成 分 ， 这 个 原因 
可 有 效 说 明 Toma 等 (2005) 的 研究 结果 ， 还 必须 强调 的 是 ， 锐 铁 矿 在 催化 涂 层 的 场合 下 比 
金红石 相 更 有 用 。 

二 氧化 钛 在 粉末 熔化 过 程 中 会 失 氧 ， 因 此 ， POR O 
粉末 在 喷涂 时 候 以 金红石 相 结晶 ， 可 预期 在 涂 ra 
层 中 会 得 到 如 马 格 涅 利 相 的 低 价 态 氧化 物 。 事 
实 上 ， 这 只 是 在 等 离子 液 相 喷涂 金红石 颜料 基 
浮 液 观察 到 的 。 低 价 态 氧 化 物 伴随 着 金红石 
(可 能 来 源 于 未 熔 颗 粒 ) 及 由 于 上 述 原因 所 形 
成 的 锐 铁 矿 结构 。 

(3) ZO, ZrO, 是 一 种 难 熔 的 材料 ， 它 的 
熔点 Ta = 2983K, br HE 4 RKB, AF = 
- 1100. 67kJ/mol, A AE HN ED PBA 
一 定 的 稳定 剂 (Ca0 或 者 Y,0，) 以 避免 发 生 相 
变 (图 6-22)。 因 为 在 加 热 和 冷却 过 程 中 发 生 
相 变 ,会 产生 对 涂 层 不 利 的 应 力 ( 见 6.2.3 

















节 )。 0 5 10 15 20 
py Aly Ai y 5 A YOLs(mol%) 

最 为 常见 的 等 离子 喷涂 氧化 钳 涂 层 是 含 

有 6% ~12%Y0, 的 ZrO, 粉末 。 涂 层 中 形成 。 IGN in 
' x A pa ; —_ n. 下 一 一 

° 液态 的 含 8% Y, 0; AY RAER id ALT E 复印 Ä ‘ Microstructural investigation of plasma 
约 2970K 温 度 下 gt E] ; 冷 至 2700K 时 是 W. sprayed yttria partially stabilised zirconia’, S. Alperine 
方 相 ; and L. Lelait International Gas Turbine Aeroengine Con- 


SaDa, AIEEE ST ee oe 
(含有 少量 立方 相 ); 

。 最 后 ， 在 大 约 800K 时 ， 应 该 会 发 生 马 氏 体 相 变 ， 四 方 相 转变 成 单 斜 相 (含有 少量 立 
方 相 )。 但 是 ， 实 验 观察 到 的 是 形成 了 无 相 变 的 T' 相 。 

McPherson (1989) .分析 这 种 物 相 形成 的 原因 是 由 于 扁平 粒子 晶 粒 尺寸 很 小 ， 马 氏 体 转 
变温 度 降 低 殖 室温 下 。 

(4) Ca,.(PO,),(0H), 大 气 等 离子 喷涂 是 在 钛 合金 上 喷涂 羟基 碰 灰 石 涂 层 最 为 广 
泛 使 用 的 方法 。 这 种 “多 元 氧化 物 ” 在 相对 较 低 的 温度 下 有 很 多 转变 。 在 等 离子 射流 
中 的 热处理 会 引起 脱产 反应 ， 使 羟基 础 灰 石 发 生 高 温 下 的 分 解 。 脱 羟 会 形成 (MAR 
度 的 升 高 ) : 

e 氧 磷 灰 石 (OA), ，Caio(PO, )。0; 

e ARKA (OHA), Ca.(PO,),(0H),.,0,V,, V 指 的 是 空位 。 

高 漫 分 解 会 形成 不 同 的 钙 磷 灰 石 结晶 相 ， 比 如 和 氧化 钙 (Ca0) ，o- 磷 酸 三 钙 (a-TCP), 
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a-Ca,(PO,)., PB- 磷 酸 三 钙 (B-TCP), B-Ca;(PO,),, 
BERMES (TICP) ， (Ca,P,0,) 和 /或 非 晶 
磷酸 钙 (ACP), BAA 6-23 的 相 图 ， 考 虚 
到 低温 下 可 能 的 氧化 物 〈(P,0;) WAR, BT 
以 对 形成 的 分 解 相 有 一 个 预 判 。 

颗粒 撞击 到 冷 的 基 材 时 晶 粒 的 快速 凝固 
会 使 涂 层 保留 了 一 些 高 温 相 ， 颗 粒 中 液 相 部 
分 在 撞击 时 转变 成 涂 层 中 的 非 晶 相 (Dy- 
shlovenko 等 ，2006a ) 。 喷 涂 态 涂 层 中 HA, 
OA-OHA, TTCP, a-TCP 及 ACP 所 占 的 比率 
会 影响 它们 在 生理 学 溶液 中 的 溶解 ， 是 影响 
涂 层 生物 学 性 能 最 重要 的 因素 ，( Weng $, 
1997) 。 使 得 涂 层 中 成 分 的 变化 (图 6-24) 
源 于 单个 扁平 颗粒 的 热 过 程 。 

涂 层 中 典型 的 扁平 颗粒 中 可 能 的 相 成 分 
如 图 6-25 所 示 。 

采用 热处理 可 将 非 唱 相 再 次 转变 成 结晶 
基础 藉 石 。 用 连续 CO; 激 光 处 理 可 以 恢复 涂 层 
中 的 结晶 度 ， 减 少 非 晶 相 的 含量 〈 图 6-26) 。 
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图 6-23 ”Ca0-P,0; 在 水 燕 气 压力 500mmHg 下 
的 相 图 〈 见 书 中 不 同 相 的 缩写 ) (根据 Ribaud, 1973) , 
MENA P. V. Ribaud, ‘Composition et stabilité de pha- 
ses à structure d? apatite dans le système CaO-P, 0, -oxyde 
8, 1807- 


de fer-H,O à haute température’, Ann. Chim. , 


1813 (1973) 得 到 Lavoisir SAS 的 允许 
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图 6-24 KAS FMR HA 涂 层 中 线 扫描 Ca/P 原子 比 ( Deram 等 ，2003 ) 
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HAP 和 其 他 相 : TCP, TTCPAICaO 
图 6-25 ”等 离子 弧 喷 涂 一 个 HA 粉末 颗粒 得 到 的 扁平 颗粒 中 可 能 的 相 成 分 


150 AGRA F 5 LE 





相 含量 (% ) 











ashwajasxxnasauananan--- -ww 上 ae 
0 500 1000 1500 3000 7500 
脉冲 时 最 大 温度 


图 6-26 等 离子 弧 喷 涂 HAP 涂 层 经 过 CO, 激光 处 理 后 不 同 的 相 含 量 ， 激 光 处 理 通 过 
调整 脉冲 时 间 来 提高 温度 (初始 喷涂 态 涂 层 结 晶 度 大 约 是 30% ) (Ranz 等 ，1998) 
复印 自 Ranz et al. , 1998, Thermal Spray; Meeting the Challenges of the 21st Century, C. Codet (Ed. ), ASM International, 
Materials Park, OH, USA, pp. 1343-1351 并 得 到 ASM International 的 允许 


(5) YBa,Cu,0, ,高 温 超 导 材 料 YBasCus0，，, (YBCO) 在 了 =90K 发 生 转 变 ， 也 
就 是 说 ， 转 变温 度 高 于 液 氮 温度 77K。 通 常 采用 燃烧 方法 制备 YBCO 粉 未 ， 粉 未 晶 粒 为 
斜 方 品 ， 成 分 为 超 导 成 分 ， 也 就 是 YBa,Cus0。( 见 第 1 章 ， 图 1.20) 。 差 热 分 析 (图 1- 
20) 显示 粉末 在 约 1270K 温度 时 发 生 明 显 的 熔化 (Pawlowski，1990) 。 这 些 结果 与 
Roth 等 (1987) 发 表 的 数据 相符 。 在 大 气 等 离子 喷涂 时 ， 粉 未 结晶 形成 非常 细小 的 亚 
稳 态 立方 相 晶 粒 ， 图 6-27a) 。 





图 6-27 YBCO (二 次 电子 ) 
a) 喷涂 态 b) 在 1220K 下 热处理 3h 后 的 扫描 电子 图 像 
制备 粉末 采用 燃烧 ， 宏 观 成 分 为 YBasCus 0).。(x<0.5)， 颗 粒 尺寸 在 - 56 + 28pum。 涂 层 采用 SG-100 喷枪 喷涂 ， 电 
功率 42kW， 喷 涂 距 离 100mm， 涂 层 有 宏观 成 分 YBay Cu, Os 


当 立 方 相 重新 暴露 于 大 气 中 会 转变 成 YBa,Cu0s 相 ( 见 图 6-28 中 的 相 图 ) 。 

在 高 于 1120K 温度 下 的 热处理 3h 使 得 细小 的 先 析 出 立方 相 晶 粒 转 变 成 斜 方 品 相 。 

(6) WC WC, KBHTMBRE, SAKA 6% 的 C， 它 的 显 微 硬度 是 2400HV, W,C 
含有 大 约 3. 16% 的 碳 ， 硬 度 更 高 GBOOOHV), 但 是 更 脆 一 些 (DeVillier Lovelock，1998)。 纯 的 
WC 在 大 气 环境 下 不 会 熔化 ， 而 是 在 3050K 以 上 的 温度 会 分 解 成 液 相 和 石墨 (图 6-29) 。 
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图 6-28 在 大 约 1223K 下 的 平衡 相 图 ， 显 示 不 同 物 相 〈Roth，1987 的 研究 中 确认 ) 的 连 络 
线 及 粉末 中 (EHHA) 和 喷涂 态 涂 层 (由 于 CuO RERE) 可 能 的 成 分 变化 
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图 6-29 W-C 二 元 平衡 相 图 (MÄ De VilliersLoelock, 1998) 


HENA J. Therm. Spray Technol. ，7 (3), 1998, 357-373, ‘ Powder/processing/structure relationship in WC-Co thermal spray 
coatings: a review of the published literature’, H. L De Villiers Lovelock ， 图 1b， 复 印 得 到 斯 普 林 格 科学 与 贸易 媒体 的 允许 


WC 主要 与 Co( 较 少 与 Ni，NiAl 或 者 NiCr) 一 起 复合 成 金属 陶瓷 材料 进行 喷涂 ， 颗 粒 中 的 
晤 粒 尺 寸 在 1 ~ 10pm 范围 内 。 在 等 离子 弧 喷 涂 或 者 高 速 火 焰 喷 涂 过 程 中 ， 会 发 生 如 下 现象 (De 
Villiers Lovelock, 1998) : 

«Hite, ÉR W,C 其 至 是 W; 

o WC 与 Co 反应 形成 如 Co, WC 一 类 的 化 合 物 ; 

© 脱 碳 的 W 的 氧化 形成 WO, ; 

© Co 的 选择 性 蒸发 ， 主 要 是 在 大 气 等 离子 弧 喷 涂 过 程 中 观察 到 。 

上 述 现象 主要 决定 于 粉末 制造 方法 (和 铸造 破碎 ， 烧 结 破碎 ,喷雾 干燥 及 致密 化 ) 和 喷 
涂 方 法 (APS 和 HVOF)。 
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6.3.2 REBATE 


喷涂 涂 层 总 是 不 均匀 ， 因 为 它们 是 采用 不 同 尺寸 的 粉 未 喷涂 的 。 此 外 ， 粉 未 颗粒 的 形 瑶 
及 其 化 学 和 相 成 分 也 不 总 是 完全 相同 的 。 比 如 ，Cn 0; 粉 ii nanana 
未 中 包含 少量 还 原 成 更 低 价 态 的 氧化 物 ， 使 得 涂 层 含有 
金属 铬 (图 6-30)。 

送 粉 器 也 并 没有 以 一 种 非常 恒定 的 方式 将 粉末 送 
人 喷枪 中 ， 同 样 ， 在 丝 材 喷涂 方法 中 (AS 或 者 FS- 丝 
材 )， 在 丝 材 尖端 形成 的 颗粒 尺寸 可 以 在 5~200pm 范 Sa a 
围 内 变化 〈Hahle 等 ，1983) 。 在 大 气 等 离子 弧 喷涂 和 o eee 
真空 等 离子 弧 喷 涂 方法 中 ， 电弧 在 喷嘴 内 帘 动 会 使 焰 
流 温度 和 速度 随时 间 变 化 而 变化 。 向 焰 流 中 径 向 送 粉 图 630 抛光 的 大 气 等 离子 弧 喷涂 氧化 
也 会 由 于 颗粒 尺寸 的 分 布 产生 在 焰 流 和 射流 中 颗粒 速 。。 铬 涂 层 截面 的 光学 照片 ( 亮 场 ) 

si HR 〈 见 第 1 章 , 图 1-4) 用 了 由 路 
度 和 温度 的 变化 。 枪 喷涂 ,功率 50kW， 工 作 气 体 Ar + 

正 是 由 于 由 于 上 述 因素 ， 颗 粒 到 达 基 材 处 时 速度 有 流量 分 别 为 60 + 121/min 
很 大 的 不 同 ， 颗 粒状 态 可 以 是 ; 

。 熔化 的 ; 

。 部 分 熔化 的 ; 

。 固 态 的 。 

熔化 颗粒 将 形成 了 薄饼 状 或 者 花瓣 状 扁平 颗粒 ， 只 是 在 底部 有 部 分 面积 与 基 材 (或 者 已 沉积 
涂 层 ) 接触 ， 在 这 样 的 扁平 颗粒 间 的 间 阶 大 约 是 在 0. 01pm ~0. lum (McPherson 和 Shafer, 1982) 。 

部 分 熔化 或 者 固态 颗粒 与 已 沉积 。 
的 涂 层 之 间 并 不 能 很 好 地 结合 。 事 实 
上 ， 在 这 样 的 颗粒 接触 处 ,往往 产生 ,| 
尺寸 几 个 微米 的 孔隙 ， 和 孔隙 的 分 布 是 
双 模 分 布 @( 图 6.31) ， 当 喷涂 参数 优 ss 
化 后 能 使 大 多 数 颗粒 熔化 ， 和 孔隙 的 分 & 
布 变 为 在 0.01 ~ 0. Lum 区 间 的 单 模 人 
分 布 。 

Bartenev (1977) 观察 到 采用 爆 
炸 喷涂 的 氧化 锅 涂 层 中 孔隙 的 双 模 分 。 ， 
fi, PUD NTT IR ERR ABA BOO tm 0 


种 特征 。 图 6-31 采用 爆炸 喷涂 氧化 铝 涂 层 中 的 孔隙 尺寸 
6.3.3 最 终 喷 涂 涂 层 的 结构 
热 喷涂 涂 层 中 所 含有 的 许多 缺陷 是 由 于 工艺 参数 不 佳 产生 的 。 但 是 ， 有 -一 些 缺 陷 却 是 工 “ 


























—=F 








O 一 些 研究 者 并 不 认为 孔隙 分 布 的 具有 双 模 态 ， 比 如 日 本 大 阪 国立 金属 研究 所 的 Seiji Kuroda 博士 。 
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艺 所 特有 的 。 图 6-32 显示 了 涂 层 中 所 有 可 能 的 
结构 缺陷 。 

通常 情况 下 ， 优 化 工艺 参数 可 降低 涂 层 的 
孔隙 率 ， 人 们 有 时 有 意 地 使 有 些 涂 层 产 生 大 量 
的 孔隙 。 一 个 众所周知 的 例子 是 生物 相 容 的 产 
基础 灰 石 涂 层 ， 喷 涂 时 需要 有 意 地 保持 部 分 固 
态 的 颗粒 以 减少 不 希望 有 的 相 变 产 生 ， 如 图 6- 





SR > 图 6-32 含 微观 结构 缺陷 的 热 喷 涂 涂 层 的 截面 图 
33 所 示 ， 喷 涂 形成 的 涂 层 是 很 朴 松 的 。 ager eee. = nae 


通常 ， 涂 层 的 微观 结构 决定 了 涂 层 的 性 能 。 4 一 由 于 垂直 应 力 产生 的 裂纹 “5 柱状 晶 的 扁平 粒 














因此 ， 热 喷涂 技术 发 展 中 一 个 重要 的 方向 是 解 T 6 一 由 于 平面 应 力 释 放 形成 的 裂纹 “7 一 大 孔 院 


释 如 何 达到 所 需要 的 性 能 及 性 能 与 涂 层 微观 结 。。《 几 个 第 米 的 尺寸 ) 8 一 变形 充分 的 扁平 颗粒 


6.4 热 喷涂 复合 涂 层 


复合 材料 通常 是 指 如 下 几 类 材料 中 两 种 
材料 的 混合 物 : 

。 金属 和 合金 ; 

© 陶瓷; 

e RAW. 

如 果 涂 层 与 基 材 属于 不 同类 型 的 材料 ， 
则 基 材 与 涂 层 也 可 以 被 看 成 复合 材料 。 在 热 





: 20 





喷涂 领域 中 ， 复 合 材 料 则 更 可 能 被 理解 成 涂 So ， 
层 中 不 同 材 料 混合 形成 的 。 根 据 不 同 混合 方 图 6-33 ”工业 的 HAP 涂 层 的 扫描 


法 , 复合 材料 涂 层 可 以 被 分 为 以 下 几 类 电镜 (二 次 电子 ) 照片 
( Pawlowski, 2003) : 
。 多 层 涂 层 ， 涂 层 由 许多 不 同 材料 喷涂 的 单 层 涂 层 组 成 ; 
。 颗粒 状 复合 材料 ， 其 中 包含 基体 相 和 被 称 为 增强 相 的 “第 二 相 ”。 
多 层 涂 层 与 单 层 ， 所 需要 的 沉积 技术 上 并 无 大 的 差异 ， 下 面 只 对 颗粒 状 的 复合 材料 将 在 
下 面 进行 讨论 。 
6.4.1 喷涂 复合 材料 的 分 类 


复合 材料 包含 基体 金属 (通常 是 Ni 合金 ) 或 者 陶瓷 ( Al,0;，Y,0; 稳 定 的 Zr0, ) 。 第 二 
相 主 要 用 于 机 械 增强 基体 或 者 改变 其 他 的 性 能 ， 比 如 热膨胀 系数 。 增 强 相 可 以 有 如 下 的 
JES : 

e 须 状 ， 比 如 SiC 或 者 Si,N,; 

e 纤维 状 ， 比 如 不 锈 钢 ，W ，B; 

。 颗粒 状 ， 比 如 TiC 或 SIC, 
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6.4.2 复合 材料 的 制备 
图 6-34 显示 了 喷涂 复合 材料 涂 层 可 能 的 形 貌 。 





图 6-34 ” 热 喷涂 复合 材料 
i a) 增强 相 为 唱 须 b) 增强 相 为 纤维 c) 增强 相 为 颗粒 


复合 材料 涂 层 需要 用 下 列 方式 制备 ， 以 使 得 增强 相 在 基 材 中 均匀 分 布 : 

。 须 状 增强 相 ， 是 有 圆柱 状 的 小 的 单 晶体 ， 典 型 直径 是 0.05 ~8pm， 长 度 3 ~80km。 
它们 可 以 与 基体 相 粉 末 混 合 以 达到 希望 的 性 能 。 混 合 粉 末 喷 涂 于 基 材 上 (Iwamoto 等 ， 
1987; Berndt 和 Yi，1987) 。 形 成 的 不 均匀 涂 层 更 可 能 是 因为 混合 得 不 均匀 造成 的 ， 而 不 
是 增强 相 和 基体 相 在 射流 / 焰 流 中 的 相似 轨迹 造成 的 。 它 们 是 不 同 的 材料 ， 形 状 也 不 同 ， 
因此 ,它们 的 飞行 轨迹 应 该 是 这 样 的 ， 即 晶 须 相 保持 固态 而 基体 相 保持 熔化 ， 这 是 
Tsunekawa 等 (1987) 所 用 的 加 工 方法 。 为 将 卓 须 均匀 植 人 涂 层 中 最 值得 推荐 的 方法 是 采 
用 合适 的 粉末 制备 方法 。 即 ,喷雾 干燥 法 是 将 晶 须 均匀 分 布 于 粉末 基 材 可 能 的 方法 ( 见 
第 1 章 ，1.1.3 节 )。 

o 纤维 状 增强 相 是 缠绕 圆 形 基 材 上 ， 基 体 相 喷涂 以 填充 纤维 的 间隙 (图 6-34b) ， 然 后 ， 
男 外 的 纤维 再 次 缠绕 基 材 ， 而 后 喷涂 基体 相 。 这 个 过 程 往复 进行 直到 达到 的 所 需 的 涂 层 厚度 
(Steffens 等 ，1991b)。 纤 维 在 复合 物 中 含量 (体积 分 数 ) 可 以 从 5% ~40% 。 

。 颗 粒状 增强 相 ， 它 可 以 通过 与 基体 相 颗 粒 混合 的 方法 来 制备 。 另 外 一 个 可 能 的 方法 是 
同时 采用 不 同 送 粉 喷嘴 将 两 种 粉末 同时 送 入 焰 流 中 ( Pawlowski，1991)。 最 后 ,复合 材料 粉 
末 可 以 采用 喷雾 干燥 法 制备 ， 喷 雾 干燥 前 把 增强 相 和 基体 相 以 及 其 他 浆 料 成 分 配 比 成 所 需 的 
前 驱 体 。 
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第 7 章 涂 层 的 检测 表征 方法 


在 这 两 种 情况 下 ， 涂 层 的 检测 表征 是 很 重要 的 : 
。 新 产品 的 研究 与 应 用 〈 见 图 7-1); 
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图 7-1 指定 用 途 涂 层 的 研发 流程 


© 在 线 的 质量 控制 。 

在 研发 阶段 ， 可 采用 许多 手段 对 涂 层 进 行 检 测 ， 但 是 在 生产 时 则 要 求 质量 检验 能 快速 、 
简单 进行 。 在 后 一 种 情况 时 候 ， 所 用 的 检测 方法 必须 很 快捷 ， 而 且 即 使 对 于 那些 经 验 不 够 丰 
富 的 人 来 说 也 容易 操作 。 最 简单 的 控制 涂 层 质量 的 方法 是 仔细 察看 涂 层 的 表面 ， 这 种 方法 可 
观察 到 结合 不 良 ， 表 面 裂纹 等 缺陷 ， 也 有 更 高 级 的 材料 检测 方法 ， 比 如 扫描 电镜 、X 衍射 、 
透射 电镜 、 压 汞 仪 或 者 其 他 方法 ， 但 是 对 涂 层 来 说 最 好 的 检测 方法 可 能 是 能 模拟 实际 工 况 的 
装置 。 这 样 的 测试 往往 是 很 贵 的 ， 而 最 为 常用 的 检测 喷涂 涂 层 的 方法 还 是 检测 它们 的 物理 或 
者 化 学 人 性能。 力学 性 能 ， 比 如 ， 微 观 硬度 、 结 合 强度 、 斯 裂 强度 、 弹 性 模 量 、 韧 性 及 耐 磨 性 
是 通常 要 测量 的 ， 涂 层 的 热 物 性 中 ， 尤 其 是 热膨胀 系数 和 300K RER, AMAN ER 
数 同样 是 经 常 要 被 测试 的 。 同 时 伴随 着 热 震 性 能 的 测试 。 涂 层 的 电磁 性 能 也 常常 被 测试 。 采 
用 热 或 者 声波 的 无 损 检 测 方法 已 被 用 于 检测 涂 层 的 质量 。 最 后 ， 许 多 涂 层 的 性 能 是 相互 关联 
的 ， 可 以 通过 检测 其 他 的 性 能 以 估算 某 一 种 性 能 ， 比 如 Margadant 等 人 的 研究 中 (2001) 给 
出 了 这 样 一 个 例子 ， 他 们 的 研究 给 出 了 NiCr 涂 层 的 各 向 异性 (采用 小 角度 中 子 散射 测量 ) 
及 电导 率 〈 四 点 探 针 法 测量 ) 的 关系 ， 及 其 与 弹性 模 量 (采用 超声 探测 ) 的 关系 。 这 样 的 
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关系 有 助 于 减少 测试 涂 层 的 次 数 。 
7.1 微观 结构 的 表征 方法 


热 喷涂 涂 层 的 微观 结构 有 很 多 特有 的 特征 ， 如 第 6 章 所 介绍 的 。 这 也 是 为 什么 选择 一 种 合理 
的 结构 表征 方法 是 很 难 的 原因 。 另 一 方面 ， 为 使 涂 层 达到 要 求 性 能 ， 涂 层 的 结构 表征 是 选择 工艺 
参数 时 一 个 非常 有 效 ， 也 是 很 必要 的 步 又 。 涂 层 全 部 结构 包含 如 下 信息 (Jacobson，1982): 

e 在 宏观 尺度 上 和 微观 尺度 上 的 化 学 成 分 ，; 

© 品 粒 形 貌 及 生长 方向 (结构 ); 

。 缺陷 ， 比 如 孔隙 或 者 第 二 相 ， 也 包括 很 少 涉及 的 微观 缺陷 ， 比 如 层 错 或 者 位 错 的 含量 
及 它们 的 分 布 ; 

。 不 同 厚度 处 上 述 结构 特点 的 分 布 。 

“微观 结构 ”一 词 并 不 是 对 应 着 所 检测 涂 层 结构 的 尺寸 ， 目 前 ， 微 观 结构 的 尺寸 从 几 个 
纳米 急 到 几 个 毫米 ， 微 观 结构 用 初级 束 流 粒子 或 者 电磁 波 激发 试 样 进 行 分 析 。 能 束 的 大 小 及 
电磁 波 的 波长 必须 要 小 于 被 检测 结构 的 尺寸 。 下 列 粒子 可 被 用 于 检测 热 喷 涂 试 样 的 结构 : 

。 扫描 电镜 (SEM) 的 电子 束 ， 电 子 探 针 分 析 (EMPA) ， 电 子 能 谱 分 析 (EDS) ， 透 射 
电子 束 (TEM) ， 选 区 衍射 (SAD) 及 波长 分 散 谱 (WDS); 

。 用 于 中 子 衍射 的 中 子 束 。 

下 列 电磁 波 可 用 于 激发 材料 表面 并 进行 检测 : 

。 红 外 光谱 仪 (IRS) 的 红外 辐射 ; 

e 光学 显微镜 (OM) 和 拉 曼 光谱 CRS) 的 可 见 光 ; 

e X-X (XRD) 和 X 射线 光电 能 谱 中 的 X- 射 线 。 

此 外 ， 类 似 于 隧道 扫描 电镜 (STM) 和 原子 力 显微镜 (AFM) 的 技术 是 采用 电场 激发 
的 技术 。 另 一 方面 ,通过 德 布 罗 意 假说 ,我 们 可 以 计算 有 一 定 动能 E 的 粒子 的 波动 特性 ， 
如 对 于 电子 束 的 波长 ， 可 通过 式 (7.1) 给 出 : 

h (7.1) 
2m eE, 

试 样 在 原始 射 束 的 激发 下 将 放出 下 列 粒 子 : 

。 粒子 与 激发 束 流 粒子 类 似 的 ， 通 过 : 

反弹 ; 散射 ， 从 原子 内 过 激发 出 粒子 。 

© 电磁 波 ， 比 如 红外 光 ， 可 见 光 或 者 X- 射 线 。 

释放 的 粒子 或 者 波 带 有 试 样本 身 的 信息 ， 这 种 信息 需要 通过 合适 的 光谱 仪 分 析 。 有 大 量 
不 同 的 技术 已 经 用 于 薄膜 和 涂 层 的 表征 上 ， 新 的 技术 (或 者 原 有 技术 的 改进 ) 仍然 在 不 断 
发 展 中 ， 它 们 可 以 粗 分 为 以 下 几 类 : 

© 化 学 成 分 分 析 ; 

© 衍射 ; 

o 微观 结构 分 析 。 








O ”因此 ,纳米 结构 一 词 对 于 描述 这 种 细小 的 结构 更 为 合适 。 
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表 7-1 列举 了 本 章 将 要 用 到 的 分 析 方法 ， 而 关于 这 些 方法 的 细节 见 表 7-2。 




















表 7-1 用 于 热 喷 涂 涂 层 的 分 析 方法 
化 学 成 分 分 析 tt S 微观 结构 
EDS SAD AFM (表面 ) 
EMPA DRX OM (截面 ) 
IR 中 子 衍射 0 STM (表面 ) 
RS 一 TEM (小 晶 粒 ) 
XPS 一 一 
XRF 一 — 











电 由 于 设备 昂贵 ， 这 种 方法 很 少 使 用 ， 感 兴趣 的 读者 可 以 阅读 如 Keller} (2001) 的 文章 。 
R72 ”用 于 热 喷涂 涂 层 的 分 析 手 段 的 特点 (Pawlowski, 2003; Malingrey, 1984; Depujols, 2000) 






















































































方法 | 激发 源 能 量 检测 | 分 析 深 度 | 深度 分 辩 | 空间 分 辨 | 试 样 | 分 析 精 度 检测 涂 
/keV 信号 /nm 28/nm 3E/ um 准备 (107°) 层 的 结构 
AFM 电场 电子 <1 0. 001 ~ 1000} 0. 1 ~ 105 易 一 表面 形 貌 
| 定性 化 学 成 分 
EDS 电子 束 1~30 ”|X 射线 | 103 ~104 1 1 易 107 分 析 ， 面 上 一 维 
和 二 维 方向 
EELS 电子 束 ”|0.0002 ~2 | 电子 束 <5 0.3 103 一 10° 化 学 分 析 
化 学 成 分 分 
EMPA HR 1~50 |X 射线 < 100 1 1 易 10? 析 ， 面 上 一 维和 
| 二 维 方向 
IRS 红外 光 一 红外 光 一 一 一 一 分 子 结构 
OM 可 见 光 一 可 见 光 一 250 0.7 难 一 TLR, A 
颗粒 
红外 / 相 的 面 分 析 
RS 见 》 一 一 一 一 一 
红外 /可 见 光 可 见 光 易 (二 维 ) 
SaD | 电子 束 | 20 -120 | 电子 束 | <100 100 <0.001 | 难 一 nue Bh BY 
<10 
SEM 1 ~30 一 1 一 2 
BFR EFR (一 次 电子 ) 易 表面 形 貌 
STM 电场 一 电子 束 <1 0.001 ~10° | 0.1 ~10° 易 一 MA 
TEM 电子 束 10? ~10 | FR <100 100 <0.001 | 非常 难 一 小 晶 粒 的 形 貌 
定量 化 学 成 分 
WDS 电子 束 1~30 | 多 射线 | 103 -104 1 1 易 103 分 析 ， 面 上 一 维 
| 和 二 维 方向 
xps | x oan 0.2 ~2 | 电子 束 <10 0.2~5 10~103 易 103 oe he 
物 相 分 析 ， 晶 
X af 2 — Te 3 — — — 
RD X 射线 X HA >10 易 RRF 
电源 ， 定量 及 定性 
XRF X 射线 1 -AkW X 射线 >103 一 一 易 30 分 析 
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7.1.1 化 学 分 析 方 法 


1. 电子 探 针 分 析 (EMPA) 及 相关 技术 : 能 谱 (EDS) 和 波谱 (WDS) 

电子 探 针 通常 是 扫描 电镜 或 者 透射 电镜 的 一 部 分 ， 这 种 分 析 用 于 对 热 喷 涂 涂 层 选 区 的 化 学 分 
析 。 初 级 能 束 电子 使 X 射线 释放 。 能 谱 包含 了 连续 谱 (被 称 为 韧 致 辐射 ) 和 特征 峰 。 特 征 峰 是 由 
于 原子 内 部 电子 由 于 初级 电子 撞击 而 跃迁 产生 的 。 这 些 谱 线 是 每 种 元 素 所 特有 的 ， 因 此 ， 检 测 出 
它们 就 使 化 学 分 析 成 为 可 能 ， 根 据 检测 X 射线 的 方法 ， 有 两 种 类 型 的 分 析 手 段 。 

(1) 能 谱 能 谱 采 用 液 氮 冷却 的 硅 挫 杂 的 锂 为 探测 头 。X 射线 光子 产生 电子 - 空 穴 对 ， 
空 六 的 数量 与 光子 的 能 量 成 比例 关系 ， 将 二 极 管 置 于 电场 中 ， 就 可 以 计 出 转变 成 电子 信号 的 
空 穴 数量 ， 最 后 ， 采 用 数 模 转换 可 将 所 吸收 的 光子 数值 化 并 且 通 过 多 通道 的 分 析 器 得 出 能 量 
的 分 布 ( Hantshe ，1988 ) 。 其 谱 线 涵盖 了 光子 能 量 范围 =1 ~20keV 的 范围 ， 分 辩 率 大 约 在 
60eV (Martin 和 George ，1998 ) 。 全 部 的 谱 线 可 在 几 百 秒 内 采集 下 来 ，EDS 技术 相对 于 WDS 
最 大 优势 是 它 的 快速 响应 。 典 型 的 EDS 的 应 用 包括 : 

。 合金 中 不 同 元 素 的 面 分 布 ， 比 如 用 等 离子 弧 喷 涂 致密 包 覆 颗粒 得 到 的 NiAl 涂 层 中 Ni 
和 Al 元 素 的 二 维 分 布 ; 

。 对 真空 等 离子 弧 喷涂 的 NiCrAlY 合金 涂 层 在 超过 1200K 热 循环 下 表面 形成 化 合 物 的 化 
学 成 分 定性 分 析 。 

(2) BiG 试 样 表 面 放出 的 X 射线 导 引 至 单 色 仪 ， 它 是 某 种 结构 已 知 的 单 晶 。 射 线 根 
据 布拉格 定律 发 生 衍射 ,衍射 角 依 赖 于 射线 的 波长 ， 单 色 仪 应 可 覆盖 整个 辐射 的 谱 线 范围 。 
经 常 使 用 的 单 晶 有 (Loretto, 1984). 

e LiF， 对 应 波长 为 A =0. 1 ~0.3nm; 

e Si0, ， 对 应 波长 为 A =0. 18 ~0. 55nm; 

s CsHsO4K， 对 应 波长 为 =0.58 ~2. 5nm。 

探测 器 检测 出 从 单 色 仪 出 来 的 射线 强度 。 通 常情 况 下 ， 一 个 充满 惰性 气体 的 管子 内 放置 
高 压 电极 。 气 体 由 于 X 射线 被 电离 ， 形 成 小 的 电压 变化 ， 后 者 被 放大 并 转化 成 电信 号。 当 
使 用 波谱 仪 的 时 候 ， 需 要 几 分 钟 的 时 间 以 得 到 全 部 谱 线 。 相 比 EDS 单 色 仪 来 说 ， 时 间 较 长 。 
这 个 技术 的 优势 是 它 具 有 很 高 的 精度 并 且 对 轻 原 子 (2<4) 也 有 较 高 的 精确 度 。 通 常 WDS 
的 用 途 包 括 化 合 物 中 元 素 的 一 维 或 者 二 维 分 布 。 这 种 方法 的 一 个 应 用 实例 是 检测 等 大 气 等 离 
子 弧 喷 涂 羟 基础 灰 石 涂 层 线 扫描 的 Ca/P te 〈 见 第 6 章 ， 图 6-24) 。 原 子 比 使 得 可 以 观察 到 
喷涂 涂 层 中 不 同 相 成 分 的 不 均匀 性 。 另 外 一 个 例子 是 观察 涂 层 的 界面 ， 有 助 于 分 析 涂 层 的 结 
合 机 理 (Kitahara 和 Hasui, 1974) , 

2. SLSR HIRD HT 

射 向 试 样 表面 的 光线 可 以 被 反射 、 吸 收 并 穿 过 。 红 外 光谱 考虑 被 吸收 的 部 分 。 这 种 光 强 
根据 比 耳 一 郎 伯 特 定律 (Beer-Lambert law) 〈 见 第 4 章 ， 公 式 4.4) 。 一 些 人 射 光 的 频率 可 能 
激发 分 子 产 生 不 同类 型 的 振动 (平面 摆动 ， 上 下 摆动 等 ) 而 形成 吸收 频带 。 能 量 对 应 着 吸 
收 的 频带 主要 在 中 红外 谱 区 ， 及 2.5 ~15hm RAVES M 600 ~4000cm -:。 典 型 的 光谱 仪 有 
热 阻 加 热管 以 产生 较 宽 谱 域 的 辐射 。 通 过 与 楼 镜 原理 类 似 的 光学 设备 选择 所 需要 的 红外 辐 





日 波 数 (em!) =10 人 入 ,入 单位 为 pm。 
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射 ， 并 汇聚 于 试 样 表面 。 固 体 试 样 可 以 通过 反射 (表面 抛光 ) 或 者 吸收 。 在 这 种 情况 下 ， 
固体 试 样 必须 粉碎 至 小 于 波长 的 颗粒 。 然 后 ， 粉 末 与 透明 的 粉末 颗粒 (如 KBr，Buzon 和 
Roussel, 1981) 混合 。 对 试 样 进行 辐射 后 ， 通 过 接收 器 接受 辐射 光 ， 如 同 光电 管 或 者 测 辐 
射 仪 ， 它 可 以 检测 能 量 在 P=107”~10-“W 范围 内 的 辐射 (Malingrey，1984)。 红 外 光谱 可 
以 用 于 定性 分 析 热 喷涂 HA 涂 层 唱 格 的 水 含量 ( 见 图 7-2)。 在 喷涂 时 ， 由 于 等 离子 射流 的 高 
温 ， 粉 末 的 “结晶 水 ”会 丢失 (UGS 6 6.3.1 45). 


吸光 度 (% ) 
= 


a 
T ee es es ed 


















_L 
1000 


L i — 一 
3000 2500 2000 1500 500 


波 数 /em-! 
图 7-2 用 于 热 喷 涂 的 HAP 粉末 的 光谱 
注 : 原 书 纵 坐 标 无 单位 


1 
4000 3500 


3. 拉 曼 光谱 

拉 曼 效应 源 于 分 子 振动 或 者 转动 具有 初始 频率 所 的 单 色光 的 非 弹性 散射 作用 。 光 子 与 分 
子 的 作用 改变 了 入 射 光子 的 频率 。 散 射 光 可 以 有 低 于 的 能 量 ， 这 种 情况 被 称 斯 托 克 斯 谱 
线 ， 如 果 光 子 有 更 高 的 能 量 ， 则 被 称 为 反 斯 托 克 斯 线 。 散 射 单 色光 的 线性 的 以 ,频率 的 分 
子 振动 的 全 部 谱 线 ， 包 括 有 两 种 类 型 的 信号 (Turrel 和 Corset, 1996) 

。 中 值 信号 ， 频 率 为 hh， 强 度 格 低 于 人 射 光 ， 

© 频率 +fa 和 一 fa 的 两 个 信号 。 

同样 ， 拉 曼 光 谱 仪 使 用 更 多 的 是 谱 数 而 不 是 频率 。 光 谱 仪 包括 单 色光 ， 比 如 Nd: YAG 
激光 ， 保 证 入 射 光 和 散射 光 聚 焦 的 光学 设备 ， 光 谱 分 析 仪 ， 如 单 色 仪 或 者 法 布 里 珀 罗干 涉 
仪 ， 光 学 检测 器 ， 比 如 光敏 二 极 管 。 拉 曼 光 谱 能 辨别 一 些 如 分 子 振动 或 者 转动 的 频谱 是 哪 一 
种 分 子 特有 的 ， 图 7-3 显示 了 拉 曼 光谱 用 于 等 离子 弧 喷 涂 Ti0, 涂 层 的 相 的 识别 上 。 

图 7-3b 中 的 “d” 点 ， 对 应 是 金红石 相 ， 在 237，440，602cm 处 有 频带 ， 而 点 a, b, 
c 是 具有 低 结 晶 度 和 热 应 力 的 马 格 涅 利 相 Ti.0:。: 。 这 些 点 具有 较 宽 范 的 频带 宽 ， 与 金红石 相 
FALL 142cm "处 频带 有 位 移 。 这 些 位 移 可 能 是 氧 空 位 造成 的 ， 采 用 六 -衍射 分 析 发 现 试 祥 具有 
马 格 涅 利 相 。 拉 曼 光 谱 在 等 离子 弧 喷 涂 和 高 速 火 焰 喷 涂 羟基 磷 灰 石 涂 层 的 相 分 析 上 非常 有 用 
(Li 等，2004)。 

4. 外 射线 光电 子 能 谱 仪 (XPS) 

这 种 方法 ， 同 时 也 被 称 为 化 学 分 析 电 子 光 谱 仪 ， 在 高 真空 环境 下 采用 单 色光 子 辐 照 固体 
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(a) 


(b) 











100 200 300 400 500 600 700 800 900 ~ 
波 数 /cm-1l 
a) b) 
A773 拉 曼 光谱 在 等 离子 喷涂 Ti0, 涂 层 的 相 的 识别 的 应 用 
a) 采用 商业 化 的 粉末 等 离子 弧 喷 涂 Ti0, 涂 层 的 拉 曼 光谱 
b) 光学 显微镜 下 典型 的 涂 层 截面 ， 及 拉 曼 光谱 测试 点 (根据 Tomaszek 等 ，2006b) 


试 样 ， 辐 射 光 是 X 射线 谱 (典型 的 ，Mg K, CO; 
AIK,) , X 射线 光子 穿 透 固体 表面 使 原子 离子 化 并 释 
放 光 电子 。 后 者 有 能 量 BE.， 是 不 同 原子 层 电离 能 和 
和 人 入射 光子 能 量 的 和 ， 如 式 7.2 Bra: 
En Ehf- Ey (7.2) 

这 种 动能 是 某 一 种 原子 所 特有 的 。 因 此 ， 可 以 对 
原子 及 其 价 态 进 行 辨别 (Wagner 等 ，1978 ) 。 试 样 表 
面 不 需要 特殊 的 准备 ， 但 是 ， 这 种 方法 非常 敏感 ， 所 
得 结果 可 能 对 应 于 某 一 些 的 杂质 而 不 是 试 样本 身 ， 比 
如 表面 的 污染 物 。XPS 方法 可 以 用 来 识别 大 气 等 离子 
IEA ZrO, +2. 5% Y,0, +25.5% Ce0,O rh Ce 的 价 
AS (Ingo 4, 1980). Fh Ingo (1991) 的 研究 推测 
大 气 等 离子 弧 喷 涂 和 真空 喷涂 ZrO, + 8% Y,0; 变 暗 的 
作用 源 于 Zr0; 部 分 还 原 反 应 成 Zr,0;。XPS 还 能 检测 
出 商业 喷涂 用 Cr, 0, 粉末 中 含有 的 金属 铬 (图 7-4)。 — re ; 
这 种 对 腐蚀 性 能 有 特殊 要 求 的 情况 的 涂 层 (比如 电 re T T 
学 辊 ) 中 ， 不 应 含有 金属 铬 。 


弹 度 








7-4 Cr, 0,) X 射线 3 
5. X 射线 荧光 光谱 分 析 (XRF) 图 oe BRIO X 射线 光电 子 
谱 的 Cr 2p 光电 子 线 


X 射线 被 固体 表面 所 吸收 ， 可 能 产生 被 XPS 方 。。 jorgepe pc aa Cte 
法 所 分 析 的 电子 ， 以 及 光子 。 后 者 放出 的 谱 线 是 很 多 een 
波长 的 ， 通 常 被 称 为 荧光 。 谱 线 具 有 连续 的 包 络 线 以 





O 未 注 明 的 成 分 均 指 质 量 分 数 。 
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及 一 些 峰 ， 后 者 是 具有 元 素 的 特征 。 激 发 的 荧光 分 析 方 法 与 EMPA 技术 类 似 ， 采 用 EDS 或 
者 WDS 探测 器 。X 射线 管 被 用 做 X 射线 源 ， 通 常 是 高 功率 的 ,已 =1 ~4kW (Despujols， 
2000) 。 释 放 的 X 射线 的 波长 可 以 通过 改变 阴极 和 阳极 的 电压 来 实现 ， 或 者 另 一 方面 ， 通 过 
改变 阳极 的 材料 (有 时 候 称 为 反 阴 极 ) 。 具 有 几 个 平方 毫米 的 试 样 与 人 射 的 X 射线 接触 ， 并 
且 在 真空 下 进行 试验 防止 污染 。 采 用 能 谱 仪 或 者 波谱 仪 对 反射 的 光 进 行 分 析 ，XRF 方法 可 
以 用 来 对 热 喷涂 试 样 进 行 定性 或 者 定量 的 化 学 分 析 。 
7.1.2 晶体 学 分 析 方 法 

晶体 学 分 析 技 术 基 于 采用 X 射线 或 者 电子 束 伴随 的 磁场 (选区 衍射 ) 衍射 分 析 。 这 些 
技术 在 下 列 方面 是 很 有 用 的 : 

o 试 样 中 的 物 相 ; 

。 晶 粒 的 唱 体 结构 ; 

。 透 射 显微镜 下 可 观察 到 的 晶 粒 的 结晶 度 。 

1. 选区 衍射 (SAD) 

透射 电镜 下 初级 电子 束 穿 过 薄 的 试 样 ， 根 据 布拉格 定律 ， 电 子 束 的 波 被 试 样 曲面 衍射 : 

A =2d asing =2d u0 (7.3) 

由 于 透射 电镜 下 电子 束 的 电磁 波 是 很 短 的 ， 比 如 ， 当 电子 束 被 VU = 100kV 的 电场 加 速 ， 
入 =0.0037nm (Loretto，1984) ， 衍 射 角 很 小 ， 布 拉 格 定律 可 以 被 简化 为 式 (7.3), 

SAD 非常 适合 于 分 析 透 射电 镜 下 观察 到 的 唱 粒 的 结晶 度 。 尤 其 是 观察 一 个 晶 粒 是 非 晶 
或 者 是 已 经 结晶 的 。 通 过 图 7-5b 中 的 衍射 图 谱 证 实 了 图 7-5a 中 的 Al 晶 粒 是 已 结晶 。 结 晶 度 
不 好 或 者 非 晶 试 样 的 X 衍射 谱 是 在 环绕 中 心 点 (原始 电子 束 ) 的 散射 环 。 





a) b) 
图 7-5 高 速 火焰 喷涂 的 Al + SiC RE 
a) 经 过 激光 冲击 致密 化 处 理 后 的 涂 层 透射 电子 显微镜 观察 的 晶 粒 (扫描 电镜 照片 见 第 4 章 , 图 4. 12) 
b) Al 品 粒 的 衍射 图 
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2. X 射线 衍射 

XRD 是 一 种 常用 的 喷涂 用 粉末 及 喷涂 涂 层 的 物 相 分 析 技 术 。 最 常用 的 是 德 拜 - 舍 勒 
(Debye-Scherer) 方法 ， 这 种 方法 采用 单 色 X 射线 及 微细 粉末 化 的 试 样 ， 方 法 的 原理 是 测量 
波长 为 A 的 X 射线 在 距离 为 dh 的 唱 面 上 根据 布拉格 定律 ( 见 式 7.3) 发 生 衍射 的 29 fio 
过 使 用 标准 JCPDS 昌 索引 卡 ， 得 到 的 di 曲面 距 对 应 着 标准 样 的 相 。X 射线 产生 于 用 如 Mo 
(A=0.071) 或 者 Cu (A =0.154) 反 阴 极 的 管内 ， 辐 射 源 及 其 探头 通常 放 在 圆周 ， 而 测试 
试 样 放 在 中 心 处 。 这 样 的 布局 是 众所周知 的 布拉格 - 布 伦 特 (了 Bragg-Brentano) 布局 ( Martin 
和 George，1998 ) 。 这 种 方法 易于 实施 ， 尤 其 对 于 现代 计算 机 化 的 衍射 仪 ， 在 很 多 教科 书 中 
可 以 找到 关于 这 种 技术 的 详细 介绍 (如 Cullity ，1977 ) 。 涂 层 可 以 与 基 材 一 起 进行 测试 ， 或 
者 在 测试 之 前 将 其 剥离 。 从 带 基 材 涂 层 上 得 到 的 衍射 谱 可 能 有 如 下 作用 : 

e 涂 层 的 应 力 ， 它 可 能 使 衍射 峰 有 所 偏 移 ; 

。 如 果 涂 层 很 薄 ， 会 出 现 基 材 的 峰 。 

第 6 章 图 6-21b， 即 在 钢 基体 上 用 液 料 等 离子 弧 喷 涂 Ti0, 涂 层 的 X 衍射 谱 显 示 了 这 样 两 
种 效应 的 一 个 实例 。 图 谱 中 涂 层 中 的 26 角 与 标准 样 相 比 ， 向 小 角度 方向 偏 移 了 约 0.37"。 这 
种 偏 移 可 能 是 涂 层 冷却 过 程 中 产生 的 拉 应 力 所 致 。XRD 方法 能 辨别 试 样 中 物 相 最 低 含量 大 
约 是 5% 。 对 于 小 晶体 ， 衡 射 峰会 变 宽泛 。 如 果 对 峰 的 半 高 宽 (FWHM) 并 结合 实验 装置 的 
误差 对 值 进行 修正 ， 可 以 按照 式 (7.4) 计算 得 到 平均 的 晶 粒 尺寸 (Cullity，1977 ) : 

D= 0. 9A 
Beos 

从 式 (7.4) 计算 得 到 的 值 需 要 考虑 微观 应 力 进行 修正 ，Williamson-Hall ENY X} Fix Fh 

作用 进行 分 析 是 很 有 帮助 的 〈 Deram Æ, 2003), 


7.1.3 微观 结构 分 析 方 法 


微观 结构 分 析 可 采用 扫描 电镜 ,隧道 扫描 电镜 和 原子 力 显微镜 对 涂 层 表面 进行 观察 ， 涂 
层 的 截面 显示 了 涂 层 的 内 部 结构 。 涂 层 中 比较 明显 的 特征 ， 比 如 孔 阶 ， 裂 纹 和 扁平 颗粒 ， 可 
以 通过 光学 显微镜 和 扫描 电镜 进行 观察 ， 最 后 ， 透 射电 镜 可 观察 到 单个 小 晶 粒 的 内 部 结构 。 

1. 光学 显微镜 (OM) 

光学 显微镜 日 是 目前 常 使 用 的 ， 它 提供 了 涂 层 与 基 材 最 基本 的 信息 ， 这 种 手段 可 对 如 下 
进行 分 析 (Fowler, 1991); 

© 孔隙 

。 未 熔 颗 粒 

o 基 材 的 变形 (机 械 变形 或 者 热 变形 ) 

© 测试 涂 层 中 不 同 的 相 ， 比 如 金属 陶瓷 涂 层 中 金属 相 和 陶瓷 相 

。 颗粒 形成 的 扁平 颗粒 ， 有 还 原 反应 或 者 氧化 反应 

。 固态 夹杂 ， 可 能 源 于 等 离子 喷涂 时 候 铜 颗粒 或 者 忽 颗 粒 (在 涂 层 内 ) ， 或 者 源 于 涂 层 
前 处 理 (在 基 材 与 涂 层 界面 ) 








(7.4) 





日 ”美国 粉末 衍射 标准 联合 会 。 
O 用 于 热 喷 涂 涂 层 进行 分 析 的 是 “ 倒 署 式 显 微 镜 ”( 有 时 候 称 为 金 相 显微镜 ) 。 
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在 显 微 观察 前 ， 测 试 试 样 需要 进行 金 相 制 样 ， 可 以 对 涂 层 的 纵 切面 或 者 横 切 面 进行 观 
察 ， 纵 向 截面 (垂直 于 涂 层 的 表面 ) 提供 了 涂 层 整体 及 与 基 材 截面 的 信息 ， 因 此 应 用 最 为 
ZO, Cati FILAR: 

e 首先 ， 由 于 显 微 观察 的 区 域 很 小 ， 选 择 具有 代表 性 的 喷涂 试 样 (在 质量 控制 阶段 ) 
是 很 重要 的 ， 或 者 选择 可 能 有 结构 缺陷 的 部 位 (在 研发 阶段 ) 

© 检测 所 选择 的 部 分 应 该 用 低 粘度 的 树脂 渗透 处 理 。 这 样 以 增强 涂 层 结构 ， 尤 其 是 朴 
松 和 脆性 涂 层 。 这 样 一 种 渗透 处 理 被 如 Rückert 等 人 用 来 准备 等 离子 喷涂 喷雾 干燥 粉 未 得 
到 的 Zr0, 涂 层 ， 这 些 粉末 中 含有 很 多 细小 孔隙 〈( 见 第 1 章 ， 图 1-9) ， 使 得 涂 层 中 孔 院 率 
很 高 。 

。 渗透 处 理 后 的 试 样 被 切 开 ， 通常 使 用 的 是 金刚 石 砂 轮 。 需 要 注意 的 是 砂轮 要 先 切 到 涂 
层 ， 然 后 才 是 基 材 上 。 否 则 ,结合 差 的 涂 层 将 会 从 基 材 上 剥离 (Elssner 等 ，1990)。 通 常 推 
荐 低速 切割 ， 切 制 时 试 样 需要 用 水 或 者 油 进 行 冷 却 ， 后 者 用 于 那些 对 水 敏感 的 材料 上 ， 比 
a, YBa,Cu,0,_,. 

。 切割 后 的 试 样 馈 和 人 树脂 中 ， 典 型 的 镶 样 直径 
为 25 ~ 35mm。 推 荐 使 用 低 粘 度 的 冷 铬 树脂 ， 如 
“Epofix™” 进行 镶 样 。 对 于 脆性 涂 层 ， 尽 量 不 要 使 
用 热 镶 ， 以 防止 加 热 时 开裂 。 对 于 玲 松 涂 层 ， 推 荐 
在 真空 下 进行 镶 样 ( Pawlowski，1998 ) 。 镰 好 的 试 样 磺 
打磨 至 平面 以 去 除 切 制 影响 到 的 材料 ， 也 就 是 说 ， | 
0.2 ~2mm 的 材料 需要 去 除 掉 。 这 个 步骤 通常 采用 粗 
粒度 的 SiC 砂纸 (BHM 220 ~ 1200) ， 一 步 或 者 分 
几 步 完 成 ， 砂 纸 贴 在 旋转 的 打磨 -抛光 机 的 圆 盘 上 ， ga ee 
后 者 如 图 7-6 所 示 。 

致密 的 试 样 可 以 用 300N 载荷 下 磨 样 〈 见 表 7-3 第 1 行 ) ， 朴 松 的 涂 层 要 用 更 小 一 些 的 载 
fay ( 表 7-3 中 第 3 行 )。 采 用 更 大 的 载荷 可 能 产生 污染 效应 ， 也 就 是 说 ， 形 成 人 为 的 孔隙 ， 
更 多 关于 灸 样 的 细节 可 以 在 Puerta (2005) 的 文章 中 找到 。 

e H SiC 砂纸 磨 样 后 可 采用 金刚 石 悬 浮 液 (6hm 金刚 石 颗粒 ) 在 自 润 滑 的 Petrodisc “或 
者 硬 面 布 上 进行 精 磨 ， 这 种 金 相 制 样 过 程 ， 必 须 保证 试 样 保持 结构 完整 ， 不 会 发 生 诸 如 对 真 
实 和 孔隙 的 污染 效应 或 者 将 弱 结 合 颗粒 脱落 的 现象 。 为 强调 保持 涂 层 完整 的 重要 性 ，Blann 等 
(1989) 及 Diaz 和 Blann (1991) 推荐 把 金 相 制 样 的 这 个 环节 称 为 “ 试 样 完整 阶段 ”"。 在 这 
个 阶段 中 ， 加 载 通常 是 比 磨 样 阶 段 更 低 一 些 ， 也 就 是 =50 ~ 120N， 对 于 高 孔隙 率 的 涂 层 ， 
载荷 应 该 更 小 一 些 。 

e 金 相 制 样 的 最 后 抛光 阶段 ， 试 样 表面 应 该 没有 细小 的 刮 痕 ， 具 有 明亮 的 光泽 。 最 后 的 
抛光 阶段 通常 在 硬 面 布 上 采用 金刚 石 的 抛光 液 或 者 逐 级 减 小 的 抛光 谊 (从 3 降 至 0. 25pm), 
可 在 最 后 在 软 布 上 采用 氧化 铝 的 悬浮 液 。 在 最 后 一 步 ， 涂 层 中 相互 接触 的 层 状 结构 可 能 显示 
出 来 〈( 见 第 6 章 ， 图 6-20) ， 不 同 的 相 可 以 辨别 出 来 ， 比 如 Cr,0; 涂 层 中 的 金属 夹杂 ( 见 第 6 
章 ， 图 6-29 ) 。 抛 光 应 该 在 逐步 减 小 的 载荷 下 进行 。 








O ”本 书 中 采用 纵向 截面 。 
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表 7-3 ”对 于 不 同类 型 的 热 喷 涂 涂 层 典 型 的 金 相 制备 步骤 



















































文献 sass 磨 粒 或 者 布 ” 润滑 剂 ” r/min /N /min 
G S-220 Ww 300 300 1.5 
S-500 W 300 300 1 
Barbezat | 致密 金 NiCrAl, 5-1000 w 300 100 ! 
1 等 ，1991| 属 涂 层 | NiCoCrAJY VPS L D-6um, H A 150 100 1.5 
P D-3um，M A 150 100 1.5 
D-lpm, M A 150 100 1.25 
D-lum, S A 150 50 1 
G $-220 wW 300 90 磨 平 
S-400 Ww 300 120 3 
S-600 Ww 300 120 3 
2 Elsener | 致密 氧化 Al203 APS L D-6um, H A 300 80 5 
4, 1990) 物 陶 盗 ”Al,03 + TiO, P D-6um, H o 150 120 8 
D-6pm, M 0 150 120 5 
D-6pm, M 0 150 120 3 
D-6um, S 0 150 120 1 
G S-150 Ww 21 “| 去 除 200pm 
Rückert, | ERMA L D-6um, H A 51 ER 75 um 
3 WC-12Co APS P D-6um, H A 39/30 3 
1989 AEA 
D-6um, M A 39/30 6 
非常 细 ，S 30/21 1 


6G 一 磨 ;LI 一 精 磨 ; P 一 抛光 。 

@S—SiC; A—Al,0,; DD 一 金刚 石 ，S 一 软 ，M 一 中 等 ; H 一 硬 。 

A 一 酒精 基 ; 0 一 油 基 ; W 一 水 基 。 

感 兴趣 的 读者 可 以 在 Structure® Fil Practical Metallogrphy 期 刊 上 找到 相关 有 用 的 细节 。 
Eskling (1997) 最 近 综 述 了 一 些 典 型 涂 层 的 制 样 步 又。 观察 最 常用 的 是 采用 显微镜 的 亮 场 ， 
在 一 些 情况 下 ， 也 采用 其 他 的 设备 或 者 方法 ， 比 如 : ` 

e 微分 干涉 差 相 衬 法 (DIC) 或 者 诺 马 斯 基干 涉 差 法 (NIC) 将 抛光 不 同 厚度 转变 成 不 
同 亮度 。 这 些 设施 能 辨别 抛光 截面 具有 不 同 厚度 的 区 域 。 比 如 ，Grif (1981) 采用 这 种 方法 
检测 在 氮气 中 等 离子 喷涂 钛 涂 层 中 的 氮 化 物 。 另 一 方面 ，Shinde 等 (1987) 采用 DIC 设施 
识别 氧化 锋 热 障 涂 层 在 热处理 时 候 涂 层 时 效 的 组 织 变 化 。 

e 光 干 涉 方法 ， 采 用 如 真空 蒸 镀 的 ZnSe 或 者 ZnTe 之 类 的 薄膜 (Pepperhoff，1965) 或 
者 氧气 环境 下 溅 射 Pb 膜 (Grif, 1981), Oberlander 和 Kvernes (1983) 采用 这 种 方法 观察 热 
障 涂 层 热 循环 后 不 同 的 物 相 。 

。 化 学 腐蚀 ， 对 于 显示 致密 合金 涂 层 的 微观 结构 是 很 有 效 的 ， 比 如 采用 自 熔 合金 NiCrBSi 
涂 层 (Leistner, 1993) 同样 观察 了 涂 层 下 基 材 的 热 影响 区 。 府 蚀 剂 取决 于 涂 层 材料 。Ritter 和 
Henry (1982) 用 H, PO, 腐 蚀 真 空 喷涂 的 Renel25 合金 。Blann (1992) 介绍 了 其 他 一 些 腐 
刨 剂 。 

光学 显微镜 在 图 像 分 析 是 有 用 的 。 采 用 显微镜 制造 商 提供 的 设备 可 直接 进行 这 种 分 析 。 








©  Strucutre H 2004 年 以 来 在 线 出 版 。 
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处 理 的 流程 包括 在 显 微 图 像 中 设置 灰 度 水 平 以 区 分 微观 结构 的 特征 。 采 用 合适 的 数学 处 理 方 
法 可 以 得 到 图 片 中 一 种 结构 的 区 域 的 面积 相对 于 总 面积 的 大 小 (Fowler $F, 1990; Pawlows- 
ki，1987a) 。 由 于 光学 显微镜 分 辩 率 的 限制 ， 图 像 分 析 可 用 于 定量 分 析 大 于 0.5pm 的 孔隙 。 
而 那些 更 小 孔隙 对 孔隙 率 的 贡献 ， 则 需要 采用 孔隙 仪 测量 。 未 熔 颗 粒 在 涂 层 中 所 占 的 部 分 不 
能 采用 自动 化 方法 进行 分 析 ， 因 为 亮度 差 与 基 材 关联 。 这 种 结构 特征 可 以 通过 手工 方法 进行 
定量 分 析 ，Pawlowski (1987a) 采用 的 手动 方法 ， 可 以 对 此 进行 分 析 ， 如 第 6 章 中 图 6-20， 
分 析 得 到 的 结果 是 : 

© 总 孔 辽 率 9. 6% ， 最 大 的 和 孔 际 尺寸 是 15 um; 

e 未 熔 颗 粒 占 4. 4% ， 最 大 尺寸 26num， 正 在 原始 粉末 的 范围 内 ， 即 -46 + 16pm, 

2. 电子 显微镜 (SEM) 

电子 显微镜 采用 电能 量 最 大 可 至 5S0keV， 直 径 最 小 至 5nm 的 电子 束 对 试 样 表面 进行 扫 
描 。 扫 描 的 区 域 可 以 从 Spm 至 Imm, : J 
被 观察 的 试 样 甚至 可 以 大 到 100mm x 
100mm。 初 级 电子 束 电 离 近 表面 处 的 
原子 ,产生 二 次 电子 (SEs) 的 释放 ，a ， 
二 次 电子 能 量 小 于 S0eV。 原 始 电子 束 
在 试 样 内 弹性 散射 ， 被 称 为 背 散射 电 
F (BSEs) ， 如 果 两 种 元 素 的 原子 数 
差 AZ 大 于 3， 可 用 来 对 元 素 进 行 衬 度 
识别 〈Postek 等 ，1980)。 更 有 能 量 的 
背 散 射电 子 以 直线 行进 ,减弱 了 撞击 
坑 处 的 信和 号。 表面 起 伏 因此 不 再 容易 
观察 到 ， 这 种 效应 ， 即 俗称 的 阴影 效 
应 ， 如 图 7-7 所 示 。 

用 于 扫描 电镜 观察 的 试 样 应 该 是 
导电 的 表面 ， 绝 缘 材 料 通常 沉积 一 层 
鞘 发 的 碳 或 者 溅 射 的 金属 。 断 裂 表 面 
应 该 在 观察 前 尽 可 能 短 的 时 间 内 完成 以 避免 污染 。 采 用 二 次 电子 探测 器 的 电镜 在 下 列 观察 中 
是 一 种 常规 的 方法 : 

。 单个 扁平 颗粒 〈 见 第 6 章 ， 图 6-2) ; 

。 喷涂 涂 层 的 表面 ( 见 第 6 章 ， 图 6-4 和 图 6-18 ) ; 

e。 涂 层 的 断裂 截面 ， 显 示 细 晶 结 构 ( 见 第 6 章 ， 图 6-12) ， 微 小 结构 〈 见 第 6 章 , 图 
6-27a) 或 者 再 结晶 的 微观 结构 〈 见 第 6 章 , 图 6-27b) ; 

o 涂 层 热 疲劳 (Shinade 等 ，1987) 或 者 磨损 (Guyonnet 和 Fauchias, 1975) 失效 后 的 
断裂 面 ; 

e。 金 相 抛光 后 的 截面 ， 能 辨识 由 于 脱落 形成 的 孔 了 中。 

Hermansson 等 (1985) 采用 带 背 散射 探测 器 的 扫描 电镜 分 析 过 Cr 0: 涂 层 中 含有 SiO, 3 
杂 。 作 者 还 报道 了 采用 这 种 方法 可 识别 Cr 0: 母 材 中 还 原 的 CrO, Veilleux 等 (1987) 同样 
采用 这 种 探测 器 观察 了 TiC 涂 层 中 的 相 ，Diaz (1992) 观察 了 高 温 合 金 涂 层 中 不 同 元 素 的 空 


b) 由， 
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图 7-7 ”用 于 电学 辊 上 的 Al.0; 涂 层 电击 穿 后 的 扫描 电镜 


图 片 (与 第 6 章 中 图 6-20 类 似 ) ， 产 生 了 导电 通道 
a) 断面 用 二 次 电子 观察 b) 断面 用 背 散射 电子 观察 
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间 分 布 。 最 后 ，Shankar 等 (1983a) 采用 背 散射 电子 观察 Zro, + 20% MgO 涂 层 中 Zr 和 Mg 
的 分 布 。 电 子 显微镜 同样 可 测量 吸收 电流 的 大 小 ，Beauvais (2004) 采用 这 种 方法 用 于 分 析 
等 离子 喷涂 的 氧化 铝 涂 层 。 

3. 透射 电子 显微镜 

透射 电镜 中 初级 电子 束 能 量 =100 ~ 200keV， 甚 至 可 高 达 1000keV。 透 射 图 片 的 分 辩 
率 可 达到 0. 2 ~0. 3nm。 试 样 对 于 电子 来 说 必须 是 透明 的 ， 厚 度 在 100 ~ 200nm 范围 内 (对 
于 100keV 显微镜 来 说 ) 。 销 片上 透射 电镜 观察 区 域 的 面积 大 约 是 S =0.03mm’ (Jacobson, 
1982 ) 。 透 射 可 以 对 同一 个 拍摄 图 像 区 进行 相 分 析 ， 采 用 选区 的 衍射 (OLA 7-5)。 透 射电 镜 
中 的 图 像 采 用 直接 透 过 的 电子 束 ， 揪 人 光栅 后 屏蔽 透 过 的 电子 ， 可 以 实现 选区 的 衍射 
(SAD)。 最 小 的 适合 进行 SAD 分 析 的 区 域 是 大 约 1000nm。 电 子 束 穿 过 试 样 ， 发 生 多 种 方式 
的 能 量 损失 ， 比 如 电离 。 电 离 能 是 元 素 特有 的 ， 可 将 这 种 信息 提取 出 来 用 于 化 学 分 析 。 这 种 
方法 即 电子 能 量 损失 谱 (EELS) ， 可 用 来 分 析 核 电荷 数 大 于 3 的 元 素 。 适 合 于 透射 观察 的 试 
E 〈 通 常 被 称 为 稍 ) 通常 的 直径 是 3mm， 并 且 中 心 区 必须 减 薄 至 200 ~300nm (高 压 透 射 显 
微 镜 可 能 更 厚 一 些 ) 。 图 7-8 显示 了 透射 观察 试 样 的 制 样 过 程 。 
_ - 切割 线 






切割 线 一 


Mot 





离子 减 薄 孔 
c) d) 
图 7-8 HVOF 喷涂 加 上 “激光 冲击 ”处 理 的 Al + SiC 复合 涂 层 试 样 用 于 透射 观察 试 样 的 制备 示意 图 ， 
试 样 的 透射 观察 图 片 及 选区 的 衍射 图 见 图 7-5 (根据 Podlesak 等 ，2000) 


试 样 最 初 用 金刚 石 锯 片 切 开 ， 然后， 两 个 带 涂 层 的 部 分 采用 树脂 胶 将 试 样 涂 层 面对面 粘 
好 。 然 后 ， 试 样 整体 切 开 以 得 到 大 约 3mm 的 平 的 试 样 。 然 后 ， 对 试 样 进行 减 薄 ， 采 用 SIC 
砂纸 (1S, 10 和 5pm) WEA 100hm 的 厚度 ， 接 下 来 ,采用 凹 坑 打 磨 方法 至 中 心 部 位 约 
40phm， 将 试 样 粘 在 直径 3mm 的 铜 峰 上 ， 然 后 再 对 试 样 采用 离子 减 薄 ， 为 避免 形成 伪 像 ， 离 
子 束 能 量 在 几 千 伏 ， 入 射 角 在 3" ~5°。 离 子 束 减 薄 是 一 个 很 长 的 过 程 ， 减 小 速率 每 小 时 几 
个 英寸 ， 可 能 需要 几 天 的 时 间 来 制备 透射 试 样 。 表 7-4 显示 了 采用 透射 观察 到 热 喷 涂 涂 层 的 
微观 结构 特征 。 


第 7 章 ” 涂 层 的 检测 表征 方法 173 





R74 采用 透射 电镜 及 相关 技术 观测 的 热 喷 涂 涂 层 结构 的 特征 



































TEM 
序 号 | 结构 特征 参考 文献 Rm B 后 处 理 
电压 /kV SAD EELS 
1 HOE Harmsworth 和 ZrO, + (6% ~8% )Y,0, 5 O 5 5 
Stevens, 1992 
T 1 T 
2 Ahha | Safai 和 Herman, 1977; Al x 120 5 
( 砖 墙 结构 ) | Wang 和 Herman, 1989 Mg-Al, 0, 
| | | 
3 非 唱 晶 粒 “| Wilms 和 Herman, 1976 Al, 0; 否 — 5 
f 
1123K 
4 a5 fh Finlayson 等 ，1990 YBa, Cu;0,_, ER — 否 5 
气 下 回 火 
5 ARAL Fournier &, 1985 TiC 否 200 ~ 1000 否 5 
层 间 孔隙 McPherson 和 shafer Al,0; 否 — 5 a 














7.1.4 其 他 可 用 的 方法 


Dearnley 等 (1991) 采用 二 次 电子 质谱 仪 (SIMS) 方法 检测 真空 等 离子 弧 距 涂 詹 的 氢 
离子 和 氧 离子 ,， 后 者 可 能 在 喷涂 时 候 溶解 在 颗粒 中 。 男 外 一 种 先进 的 方法 ，Sampath (1993) 
采用 了 延长 X 射线 吸收 微细 结构 观察 (EXAFS) 分 析 过 大 气 等 离子 弧 喷 涂 非 品 合金 粉末 及 
真空 中 喷涂 非 曲 粉末 的 微细 结构 。 最 后 ，Leidheiser 等 (1984) 采用 称 斯 堡 谱 证 明火 焰 喷 涂 
铅 涂 层 不 会 与 钴 基 材 发 生化 学 反应 。 作 者 们 得 出 结论 ， 涂 层 的 结合 机 理 是 机 械 咬合 〈 见 第 6 
章 , 图 6-11 ) 。 


7.2 涂 层 的 力学 性 能 


热 喷 涂 涂 层 经 常 被 用 于 耐 磨 场合 。 磨 损 是 一 个 非常 复杂 的 过 程 ， 它 与 如 下 因素 有 关 
(Eyre, 1984): 

。 输入 参数 ， 载荷， 温度， 速度 ， 时 间 ; 

e 工艺 参数 : 接触 材料 ， 润 滑 剂 (如果 有 ) ， 环 境 参数 ， 接 触 形式 ， 表 面 处 理 ， 操 作 
流程 ; 

。 输出 参数 : 摩 探 ， 噪 声 ， 振 动 ， 磨 耗 量 或 者 磨耗 体积 。 

因此 ， 磨 损 是 很 难 进行 表征 测量 的 ， 相 反 ， 硬 度 或 者 显 微 硬度 相对 容易 进行 测量 ， 但 是 
它们 的 值 在 对 于 预测 涂 层 服 役 中 力学 性 能 并 不 总 是 有 用 的 。 这 也 是 为 什么 要 推荐 进行 几 个 辅 
助 的 力学 测试 ， 或 者 模拟 涂 层 真实 工 况 的 原因 。 拉 伸 试 样 (TAT) 被 广泛 用 于 测量 涂 层 与 基 
材 的 结合 强度 。 断 裂 力 学 相关 的 结合 强度 测试 有 时 候 被 用 于 表征 结合 强度 。 关 于 这 个 领域 的 
THREE] Reginald McPherson 教授 弓 。 最 后 ， 传 统 的 三 点 弯曲 和 四 点 弯曲 被 用 来 表征 
从 其 材 剥 落下 来 的 涂 层 自身 的 强度 (相当 于 自 支撑 材料 )。 大 多 数 力 学 性 能 仅仅 采用 几 种 方 
法 进行 测试 ， 如 表 7-5 所 示 。 





© Reginald (Reg) McPherson 教授 在 澳大利亚 Melbourne, Monash 大 学 材料 工程 系 工作 了 很 长 一 段 时 间 ， 很 不 幸 的 
是 ,他 从 活跃 的 学 术 图 退休 后 很 快 就 去 世 了 。1996 热 喷涂 协会 洲 选 他 为 名 人 党 的 一 员 。 
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R75 涂 层 力学 性 能 测试 方法 (Brotzen, 1994) 









测 试 方法 力学 性 能 




















- ER TERE, WAER, AAR, WE, MERE, E 
HR 薄膜 的 结合 强度 
拉 伸 结合 强度 ， 弹 性 模 量 , 韧性 ， 
Beta (BR) 估算 弹性 模 量 和 强度 
弯曲 梁 弹性 模 量 和 强度 





YE: 复印 自 Brotzen 1994, Int. Mater. Rev. ，39 ，24-45， 并 得 到 ASM International 许可 。 


7.2.1 结合 强度 测试 


对 结合 强度 测试 可 以 通过 确定 以 下 因素 来 决定 (Rickerby, 1996) ; 

。 能 使 两 种 材料 分 开 的 结合 力 (经 常 定义 为 单位 面积 上 最 大 的 力 ); 

。 结合 功 ， 即 将 两 种 材料 互相 分 开 施加 的 功 。 

主要 用 于 测试 热 喷涂 涂 层 的 有 : 

拉 应 力 结合 力 测试 《TAT) ， 即 所 知 的 拉 伸 法 ; 一 系列 基于 断裂 力学 方法 ,包括 双 辟 梁 
法 ， 弯 曲 测试 和 压 痕 测试 ; 其 他 方法 ， 比 如 ， 和 剥落 法 、 刮 痕 法 及 激光 冲击 测试 方法 。 

1. 拉 伸 法 

拉 伸 法 将 喷涂 涂 层 制备 于 圆柱 形 试 样 上 ， 然 后 用 胶 烙 在 经 过 喷 砂 处 理 的 同类 型 的 未 喷涂 
涂 层 试 样 ， 并 用 夹具 施加 一 定 的 拉 伸 载荷 (图 7-9) 。 





a) b) > a 
图 7-9 拉 伸 法 
a) 拉 伸 测试 前 粘 在 一 起 的 两 个 试 样 b) 试 样 安装 在 拉 伸 夹具 后 放 在 拉 伸 仪 上 c) 断裂 后 的 两 个 试 样 


拉 伸 结合 强度 是 将 最 大 断裂 载荷 除 以 截面 面积 。 当 断裂 在 涂 层 与 基 材 的 界面 时 ， 得 到 的 
是 涂 层 的 结合 强度 。 而 当 断 裂 发 生 在 整个 涂 层 上 ， 得 到 的 是 涂 层 的 内 聚 强度 。 当 断裂 发 生 这 
两 种 情况 兼 而 有 之 (最 常见 的 测试 情况 ) ， 不 能 给 出 上 述 两 种 判读 之 一 。 通 常 采 用 ASTM 
633-019 标 准 ， 但 是 也 还 有 其 他 的 规范 和 其 他 国家 的 标准 。ASTM 633-01 标准 中 要 求 : 





O ” 热 晓 涂 结合 和 内 聚 强 度 的 测试 方法 标准 ，(2001，3. 10) 。 
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e 试 样 直径 在 23 ~25mm 范围 内 ; 

e。 试 样 长 度 须 是 38. 1mm; 

e 涂 层 厚度 要 超过 380pm; 

© 测试 试 样 至 少 需要 5 个 ; 

o 拉 伸 载荷 应 该 以 0.013 ~ 0. 021mmvs 的 加 载 速 率 加 载 ， 直 至 断裂 发 生 。 

用 于 TAT 测试 的 涂 层 应 该 达到 380m 的 厚度 ， 以 避免 胶 通 过 孔隙 滩 入 涂 层 中 。 尤 其 是 那 
些 采 用 “低能 量 ”( 如 火焰 喷涂 ) 的 方法 制备 的 涂 层 。 胶 可 渗入 相互 连接 的 和 孔 阶 ， 强 化 涂 层 其 
至 会 与 其 对 直接 接触 ， 因 此 ， 使 得 涂 层 与 基体 的 结合 强度 人 为 地 得 到 提高 。 另 一 方面 ， 采 用 
“高 能 量 ”喷涂 方法 ， 比 如 电弧 、 等 离子 、 高 速 火焰 喷涂 或 者 爆炸 喷涂 ， 和 孔隙 较 少 ， 胶 不 会 很 
渗 得 大 深 。 对 等 离子 喷涂 氧化 铬 涂 层 的 俄 歌 电子 能 谱 分 析 表 明 ， 胶 不 会 渗透 超过 10 ~ 15pm 
(Pawlowski ，1987b) 。 因 此 ，ASTM 要 求 的 380pm 厚度 对 于 这 些 涂 层 来 说 并 不 一 定 是 必须 的 。 
采用 真空 等 离子 弧 喷 涂 的 合金 涂 层 与 基 材 有 很 好 的 结合 强度 ， 因 此 经 常 不 可 能 采用 胶 粘 的 方法 
进行 测试 。 事 实 上 ， 一 些 作者 ， 比 如 Steffens 和 Beczkowiak (1983) ， 采 用 这 种 方法 钙 焊 了 他 们 
的 喷涂 试 样 。ASTM 测试 结果 局 限 一 是 胶 浴 人 涂 层 ， 另 外 ， 能 测 的 结合 强度 也 有 限 ， 不 会 超过 
P=80 ~ 100MPa， 这 对 于 结合 非常 好 的 涂 层 来 说 是 不 可 能 的 。 表 7-6 显示 了 Castejon 等 (2005) 
采用 TAT 方法 测试 的 在 NiCr 粘 结 层 上 的 474km 厚 的 Ti0, 涂 层 结 合 强 度 。 大 多 数 测 试 试 样 是 涂 
层 内 失效 。TAT 方法 测试 了 多 层 系 统 ， 比 如 包括 大 气 等 离子 弧 喷 涂 的 氧化 包 稳定 氧化 钳 及 PVD 
方法 制备 的 同 种 涂 层 ， 以 及 Inconel 合金 高 温 氧 化 形成 的 Cn 0, 涂 层 。 沉 积 涂 层 的 结合 强度 可 达 
到 70MPa， 热 循环 后 降低 至 30 ~40MPa (Andritschky 等 ，1995)。 


表 7-6 等 离子 喷涂 平均 厚度 475pm 的 TiO, 涂 层 根 据 ASTM 633-01 标准 
进行 拉 伸 结合 强度 测试 结果 (Castejon 等 ，2005 ) 




















Wid JF 号 | 拉 伸 应 力 /MPa 破坏 形式 评 h 
1 70 断 在 胶 层 | 不计 人 测试 结果 ， 无 涂 层 试 样 粘 在 一 起 
2 | 21.4 断 在 涂 层 内 计 入 测试 结果 
3 19.5 断 在 涂 层 内 计 人 测试 结果 
4 20.9 断 在 涂 层 内 | 计 入 测试 结果 
5 7.13 断 在 NiCr/TiO, RB 不 计 入 测试 结果 











平均 拉 伸 应 力 : 20.6MPa 


2. 断裂 力学 测试 

Berndt 和 McPherson (1980) 提出 了 基于 断裂 力学 一 种 结合 强度 测试 ， 采 用 双 悬 臂 梁 方 
法 (DCB) 。 一 个 DCB 方法 用 于 测试 临界 应 变 能 释放 速率 ， 将 在 7.2. 4 节 更 详细 地 进行 介 
绍 。 四 点 弯曲 法 可 以 用 来 对 结合 强度 进行 测试 ， 如 图 7-10 BRA: 


P/2 Pi2 


图 7-10 “四 点 弯曲 的 布置 图 (Richerby，1996) 
复印 自 D. Rickerby， “Measurements of coating adhesion’ , in Metallic and Ceramic Protective Coatings, K. H. Stern 
(Ed. ), Chapman & Hall, London, UK, 1996, pp. 306-334 ， 复 印 得 到 Champman & Hall 的 许可 
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裂纹 临界 能 量 释放 速率 根据 在 位 移 - 载 荷 曲 
线 观 察 到 的 破坏 传播 前 后 的 总 应 变 能 对 比 计算 
出 来 。 然 后 ， 载 荷 的 差 值 除 以 接触 区 域 面积 ， 
最 后 ， 一 种 压 痕 测试 方法 ， 如 图 7-11 Bras, th 
AW ARB AME (Chicot 等 ，1996) 。 

压 痕 法 在 抛光 喷涂 涂 层 的 截面 上 进行 ， 经 
过 合适 调整 的 维 氏 压 头 正好 在 涂 层 与 基 材 的 界 
面 压 下 ， 由 于 压 头 压 下 产生 的 裂纹 正好 位 于 界 
面 ， 而 且 有 半圆 形 形 状 〈 图 7-11 ) 。 一 种 合适 ”图 7-11 界面 压 痕 法 示意 图 (Chicot ¥, 1996) 
的 数学 处 理 可 用 来 计算 界面 断裂 韧性 玉 ， 计算 文章 发 表 于 Thin Solid Films, 283, D. Chicot, 
时 候 必须 知 道 涂 层 与 基 材 的 弹 性 模 量 和 硬 度 ` P. Démaré caux and l Lesage , i Interfacial indentation 
Chiang 等 ( 1981 ) 也 采 用 这 种 方 法 i j g 荡 i 的 test for the determination of adhesive properties of thermal 
结合 强度 ， 只 是 结构 有 一 些 不 同 (ERER 
层 的 表面 ) 。 另 外 这 种 方法 类 似 的 一 种 方法 ， 采 用 圆 形 的 压 头 压 在 涂 层 的 表面 ，Nygards 
(1998) 采用 这 种 方法 检测 高 速 火 焰 喷 涂 CrC + NiCr 涂 层 的 结合 强度 。 

3. 其 他 方法 

对 于 那些 有 意 形成 很 多 孔 辽 的 涂 层 来 说 ， 比 如 医学 应 用 的 铁 涂 层 ， 其 结合 强度 可 以 采用 
ASTM F-1147 晶 标准 进行 测试 。 薄 涂 层 ， 例 如 ， 渡 料 喷涂 制备 的 涂 层 ， 可 采用 刊 痕 法 进行 测 
试 。 很 多 书 (如 ，Pawlowski，2003) 对 这 种 方法 进行 过 介绍 ， 它 采用 压 头 以 逐渐 增加 的 载 
荷 在 涂 层 表 面 直 线 划 过 。 对 应 着 涂 层 脱落 的 载荷 就 被 定义 为 临界 载荷 。Das 等 (1991) 采用 
这 种 方法 测试 了 等 离子 弧 喷 涂 的 氧化 包 稳 定 氧 化 狐 涂 层 ，Jaworski 4 (2007) 将 这 种 方法 应 
用 于 液 料 等 离子 弧 喷 涂 的 Ti0, 涂 层 。 

Sexsmith 和 .Troczynski (1994) 提出 了 剥离 的 测试 方法 。 这 种 方法 可 用 于 测量 涂 层 的 剥 
离 强度 ， 它 非常 吻合 实际 涂 层 与 基 材 的 结合 强度 。 男 一 方面 ，Griitzner 和 Weiss (1991) 指 
出 了 TAT 方法 并 不 能 很 好 模拟 喷涂 涂 层 服役 的 真实 情况 ， 这 些 作 者 建议 采用 剪 切 法 进行 测 
试 ， 即 载荷 沿 着 平行 于 涂 层 表面 的 方向 进行 加 载 。 最 后 ，Berthe 等 (2002) 提出 了 激光 冲击 
法 测量 结合 强度 。 短 脉冲 (7 = 10ns) ， 功 率 密度 9 = 10° ~ 10" Wem’ 的 激光 被 用 来 产生 激光 
冲击 波 ， 后 者 使 得 涂 层 从 基 材 剥落 。 


7.2.2 硬度 和 显 微 硬 度 


硬度 测试 中 采用 硬 的 金刚 石 压 人 测试 材料 表面 ， 金 刚 石 压 头 是 棱锥 形 ， 后 部 为 如 下 形状 ; 

e 正方 形 - 维 氏 压 头 

e 菱形 - 努 氏 压 头 

e 二 角形 -Berkovich JE% 

测试 显 微 硬度 试 样 的 表面 需要 经 过 金 相 制 样 并 抛光 。 大 部 分 都 是 在 纵向 的 界面 进行 测 
试 ， 同 样 也 是 用 于 光 镜 的 观察 。 但 是 ， 同 样 也 可 以 对 横向 截面 进行 测试 ， 由 于 扁平 层 状 结构 
使 得 测 得 值 可 能 发 生 人 和 偏差。 事实 上， 在 横向 截面 的 显 微 硬 度 可 能 要 比 纵向 的 值 高 一 些 。 另 





sprayed coatings’, 151-157 








O ”磷酸 钙 涂 层 和 金属 涂 层 拉 伸 的 标准 测试 方法 ， 美 国标 准 协会 (ASTM), ASTM 标准 年 度 手册 ，VoL 13-01, 
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外 ， 在 横向 截面 进行 测试 时 ， 涂 层 的 厚度 至 少 要 大 于 蔡 形 压 痕 深度 的 十 倍 以 上 (Bumett 和 
Richerby，1987) 。 硬 度 表示 为 载荷 相对 于 压 痕 面积 的 比例 ， 对 于 维 氏 硬度 测试 ， 硬 度 以 式 
(7.5) 表达 : 
HV = L8544F eee (7.5) 

维 氏 硬度 值 用 HV 标示 ， 而 努 氏 硬度 用 HK pm, RRR, ZEER 
的 长 度 单位 为 mm，HTV 的 值 单位 是 kgf/rmm*。 有 了 时候， 也 用 GPa 的 单位 。 硬 度 在 一 定 程 
度 上 与 所 用 载荷 有 关 。 实 际 用 的 载荷 在 =0.1 ~50N 的 范围 。 通 常 ， 当 载荷 小 于 10N 的 时 
候 我 们 用 “ 显 微 硬度 ”一 词 ， 而 载荷 更 大 的 情况 下 直接 用 “硬度 ”。 小 载荷 下 的 硬度 测量 ， 
描述 了 单个 扁平 颗粒 的 性 质 ， 而 更 大 载荷 则 反映 的 是 整个 涂 层 的 性 能 。 大 部 分 作者 采用 载荷 
1N, 3N 或 者 5N。 按 照 惯 例 ， 载 荷 也 在 显 微 硬度 中 标示 出 。 如 HV3 对 应 着 载荷 为 =3N 载 
和 荷 。 商 业 化 的 硬度 计 根 据 标准 化 的 测试 步骤， 比如 ASTM E-384-07 标准 号 。 一 些 作者 给 出 了 
一 定 载荷 涂 层 厚度 的 建议 。 比 如 ，Adam (1977) 推荐 ; 

e HV3 = 1000- 最 小 厚度 ，40pm; 

e HV3 =500- 最 小 厚度 ，100pm; 

洛 氏 硬度 测试 主要 用 于 厚 的 金属 和 合金 涂 层 ， 压 头 可 以 是 不 同 的 (指定 直径 的 钢 球 或 
者 金刚 石 球 ) ， 选 择 的 载荷 同样 取决 于 测试 的 材料 。 商 业 化 的 洛 氏 硬度 计 按 照 标准 规定 的 测 
试 步骤 ， 比 如 ASTM E-18-07 RHO, 


7.2.3 SHER, REM 


弹性 模 量 和 强度 是 材料 固有 的 性 能 。 它 们 通常 可 从 应 力 -应 变 曲线 从 得 出 ， 脆 性 材料 和 塑性 
材料 的 应 力 - 应 变 曲线 不 同 。 塑 性 材料 ， 比 如 人 金 dl o 
属 和 合金 ， 其 特征 量 有 最 终 强 度 和 屈服 强度 ，“ 
脆性 材料 则 具有 断裂 强度 (图 7-12)。 

涂 层 的 弹性 模 量 (F-E) 通常 主要 取 a 
决 于 孔隙 率 和 层 间 结构 的 不 良 接触 (McPher- 
son，1989)。 后 热处理 ， 可 使 材料 发 生 烧 结 ， 
减 小 涂 层 孔隙 率 ， 会 增加 涂 层 的 弹性 模 量 。 
按照 Buchmann 等 (2002) 的 划分 ， 弹 性 模 





ffF 广 一 一 








量 的 测试 方法 可 分 为 以 下 几 类 ; 0.02 加 ee 
破坏 方法 ， 包 括 a) b) 
se 截面 的 显 微 压 痕 法 ; 图 7-12 材料 应 为 -应 变 曲 线 
03 点 弯曲 法 ( 见 图 7-14);} a) 塑性 材料 b) 脆性 材料 


cy 一 对 应 于 试 样 恒定 应 变 0.2% 时 的 届 服 应 力 


es4 点 弯曲 法 ( 见 图 7-10); 
0 一 最 终 应 力 oB e 


* 抗 压 实验 或 者 拉 伸 试验 ; 
。 BARI} 





O ”材料 显 微 压 痕 硬 度 的 标准 测试 方法 ，AS TM-384-07 (2007.7.1) 。 
O 金属 材料 洛 氏 硬度 及 洛 氏 表面 硬度 的 标准 测试 方法 ，AS TM E-18-07 (2007. 4.1). 
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无 损 测试 方法 ， 如 : 

。 激光 声 发 射 方法 ，; 

e。 涂 层 表 面 纳米 压 痕 法 ; 

。 超声 法 。 

Oliver 和 Pharr (1992) 描述 了 他 们 在 涂 层 截面 的 金 相 抛 光 面 上 采用 的 显 微 压 痕 测 试 方 
他 们 的 实验 装置 可 以 记录 加 载 载荷 / 压 人 深度 的 曲线 (图 7-13)。 

在 显 微 压 痕 测试 中 用 F = 100 ~ 1000m 进行 加 载 。 当 压 头 纺 的 弹性 力学 性 能 已 知 时 ， 可 
分 析出 种 载 曲 线 的 斜率 dF/dd ( 见 图 7-13)。 微 压 痕 方法 被 用 于 等 离子 弧 喷 涂 的 Ti0, 涂 层 
(Buchmann 等 ，2002) 及 不 同方 法 喷涂 的 NiCrAlY 连接 层 (Gouldstone 等 ，2004 ) 。 另 外 一 
种 类 似 的 方法 ， 但 是 采用 低 得 多 的 载荷 ， 大 概 是 严 =1AN 的 纳米 压 痕 仪 。 压 头 具有 Berkovich 
棱锥 形 ， 压 痕 在 材料 抛光 表面 上 进行 。 这 种 类 型 的 测试 通常 用 于 测试 薄膜 (Pawlowski, 
2003) 。 显 微 压 痕 和 纳米 压 痕 目 前 都 有 商业 化 产品 。 图 7-14 是 三 点 弯曲 方法 的 示意 图 。Ku- 
roda 和 Clyne (1991) 采用 过 这 种 方法 。 


法 


~ 


RS 











KARE y 
图 7-13 FRIESE Sep AY RH HS A7-14 三 点 弯曲 测试 示意 图 


图 7-10 显示 了 四 点 弯曲 的 示意 图 ，Siemers 和 Mehan (1983) 曾 使 用 过 这 种 方法 。 弯 曲 
法 基于 这 样 的 原理 ， 即 沿 着 y 轴 方 向 施加 一 定 的 力 ( 见 图 7-14)， 在 x 方向 产生 弹性 变形 。 
采用 传感器 测量 位 移 ， 同 时 用 声学 方法 检测 裂纹 的 形成 〈Colin 等 ，1988 ) 。 力 学 测试 的 方向 
很 重要 的 是 因为 与 涂 层 表面 平行 的 方向 和 与 涂 层 表面 垂直 的 方向 上 ， 弹 性 模 量 和 强度 是 不 同 
的 。 加 载 时 对 声音 的 分 析 有 助 于 认识 失效 的 模式 ， 即 

。 裂 纹 起 裂 ， 伴 随 着 高 的 回声 ; 

。 裂纹 扩展 ， 伴 随 着 低 的 回声 。 

知道 加 载 载荷 和 产生 的 变形 便 可 得 出 弹性 模 量 和 强度 。 所 有 的 变量 经 过 重新 计算 得 到 应 
力 -应 变 曲线 。“ 断 裂 时 应 变量 ” (最 大 应 变量 ， 作 者 注 ) 可 以 根据 弹性 模 量 和 强度 计算 出 ， 
可 以 对 带 基 材 的 涂 层 或 者 不 带 基 材 的 涂 层 进行 力学 测试 ， 后 者 即 所 说 的 自 支撑 试 样 。 后 者 可 





旬 ” 对 于 金刚 石 压 头 ，Bis =1050GPa, vag =0.3。 
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以 是 圆柱 状 或 者 板 状 。Timoshenko (1976) 的 书 中 对 三 点 和 四 点 弯曲 有 更 多 的 详细 的 介绍 。 
Buchmann 等 人 (2002) 采用 静态 三 点 弯曲 测量 了 HVOF 喷涂 的 FeCrB 涂 层 。Beghini 等 
(1997) 采用 静态 四 点 弯曲 方法 测量 了 大 气 等 离子 喷涂 的 Zr0,-Y, 0; 涂 层 及 HVOF 喷涂 的 
NiCoCrAlY 涂 层 的 弹性 模 量 。 对 带 基 材 的 涂 层 进行 测试 时 ， 一些 数学 处 理 是 必需 的 。Varis 
等 (2001) 采用 了 一 种 类 似 的 方法 测量 了 不 同 合金 和 陶瓷 涂 层 的 自 支 撑 试 样 。 
压缩 的 弹性 模 量 可 以 采用 如 图 7-15 
所 示 的 试 样 测试 方法 进行 。 一 些 从 基 材 剥 
落 的 涂 层 用 环 氧 树脂 粘 在 一 起 以 得 到 足够 
厚 的 试 样 ， 在 压缩 过 程 中 ， 加 载 载荷 将 树 
Hitt), RRR Ew, Ala, ME 
发 生 微 裂纹 开裂 。 直 到 传感器 发 现 涂 层 出 
现 宏 观 的 开裂 ， 测 试 停止 。 采 用 这 种 方法 
测量 了 大 气 等 离子 弧 喷 涂 Cr,0, 涂 层 的 压 
缩 弹性 模 量 (Pawlowski，1987b ) 。 试 样 
模型 如 图 7-16 所 示 。 
将 涂 层 喷涂 于 铝 基 材 上 ， 喷 涂 后 用 化 
学 腐蚀 掉 。 部 分 没有 涂 层 的 基 材 作为 基 座 
连接 到 测试 仪 上 。Varis 等 人 (2001) 用 图 7-15 Pawlowski (1987b) 使 用 的 抗 压 实验 示意 图 
这 种 装置 测试 了 不 同 的 陶瓷 和 合金 涂 层 。 
Mehan 等 人 (1987) 提出 了 采用 短 的 中 心 圆柱 ( 圆 环 ) 做 另外 的 拉 伸 试验 ， 实 验 步 又 中 ， 
在 喷涂 的 圆 环 插入 两 片 D 形 的 紧 固 器 ， 圆 环 及 平行 的 紧 固 器 放 在 拉 伸 仪 上 被 拉 开 。 得 到 的 
载荷 -延伸 率 曲 线 被 用 于 计算 拉 伸 力学 性 能 。Tucker (1982) 推荐 这 种 方法 用 于 薄 涂 层 ， 其 
应 力 相对 较 小 。 而 许多 作者 采用 了 一 些 不 同 的 将 涂 层 从 基 材 上 剥离 的 方法 ， 有 : 
。 将 喷涂 于 石墨 芯 轴 上 ， 然 后 将 后 者 烧 掉 。Holcombe (1978) 采用 这 种 方法 制备 了 圆 
柱状 的 等 离子 弧 喷 涂 的 Y,0,。 
。 将 热膨胀 系数 低 的 涂 层 原料 ， 比 如 Al,0;， FEE 涂 层 
cm0; 喷 涂 于 已 经 加 热 并 且 粗 糙 的 有 高 热膨胀 
系数 的 金属 芯 轴 上 ， 比 如 铝 ， 冷 却 下 来 ， 涂 层 
可 以 自动 剥落 。 这 种 方法 被 用 于 制造 板 和 短 的 
空心 圆柱 。 
e 将 一 种 化 学 惰性 涂 层 ， 比 如 Mo 涂 层 喷 
涂 于 容易 腐蚀 的 世 轴 ， 比 如 Al， 通 过 化 学 腐蚀 图 7-16 Varis 等 (2001) 采用 的 拉 伸 试 样 示意 图 
方法 去 除 ， 这 种 方法 也 用 于 制造 空心 圆 环 。 复印 自 Varis et al. , 2001, in Thermal Spray 2001: 
HOTEIS ERAREMA DIA My Soke Moin bs KA 
平行 的 板 中 进行 压缩 试验 ， 直至 发 生 断 裂 pak, OH, USA, pp. 993.997， 并 得 到 ASM Intemational 
(Lutz, 1993), Shadley 等 (2000) 推荐 悬臂 粱 “的 许可 
方法 ， 即 将 带 涂 层 试 样 一 头 夹 住 ， 另 外 一 头 加 
以 载荷 ， 测 量 试 样 的 变形 ， 可 得 到 涂 层 的 弹性 模 量 和 泊 松 比 ， 他 们 推荐 这 种 方法 为 标准 使 用 
方法 。 
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泊 松 比 和 弹性 模 量 也 可 采用 激光 超声 
方法 进行 测试 。 这 种 方法 通过 脉冲 激光 
(氮气 或 者 ND : YAG) 产生 的 表面 声波 
(SAWs) 。 采 用 固定 在 表面 的 宽频 带 的 压 
电 接收 器 接收 波 。 对 波谱 的 示 波 分 析 可 得 
出 弹性 模 量 (Buchmann 等 ，2002; Lima 
等 ，2003 ) 。 这 种 方法 强烈 受 涂 层 不 均匀 
性 的 影响 ， 可 能 只 是 给 出 弹性 模 量 的 指示 “图 7-17 现代 的 基于 “脉冲 激发 技术 ”的 测量 材料 弹 
而 不 是 实际 的 数值 。 性 性 能 的 超声 探测 器 

超声 方法 对 于 小 的 自 支撑 试 样 是 很 好 复印 得 到 比利时 ，Diepenbeek ，Integrated Material Con- 
用 的 (Glandus 等 ，1979) 或 者 如 图 7-17 trol Engineering NV 的 许可 
所 示 的 棒状 试 样 。 

这 种 方法 测试 时 在 试 样 中 产生 振动 ， 并 测量 它们 的 频率 。 后 者 取决 于 试 样 的 形状 、 密 度 和 弹 
性 模 量 及 泊 松 比 ， 通 过 合适 的 数学 计算 得 到 ， 如 Spinnder 和 Tefft (1961) 和 Van Landuyt (1995)。 

由 于 热 喷涂 涂 层 具有 典型 的 层 状 结构 ， 所 以 它们 的 性 能 有 很 强 的 各 向 异性 ， 当 对 上 述 结 
果 进 行 判 读 时 必须 小 心 这 一 点 

初 性 是 材料 弹性 变形 的 能 力 ， 可 以 通过 拉 伸 测试 时 断裂 发 生前 材料 的 固有 应 变 进行 表征 
(Van Vlack，1989) 。 塑 性 通常 与 断裂 的 线 弹 性 有 关 。 可 以 采用 拉 伸 仪 对 自 支撑 试 样 进行 测试 。 


7.2.4 涂 层 断裂 力学 相关 性 能 


断裂 力学 方法 评价 涂 层 的 力学 性 能 基于 Griffith 发 展 的 线 弹 性 断裂 力学 机 理 ， 他 观察 到 
材料 通常 包含 有 一 定 的 裂纹 ， 在 力 的 作用 下 断裂 沿 这 些 裂 纹 处 扩展 。 裂 纹 扩展 伴随 着 能 量 的 
升 高 ， 能 量 等 于 形成 新 表面 面积 乘 以 材料 的 表面 能 (Kelly 和 Macmillan ，1986) 。 这 种 假设 
能 对 断裂 现象 进行 严格 的 描述 ， 尤 其 是 ， 抗 裂纹 扩展 的 能 力 是 重要 的 力学 性 能 。 这 种 阻力 是 
材料 特有 的 性 能 ， 它 等 于 单位 面积 上 裂纹 扩展 的 临界 能 量 ( G1.)。 在 开口 型 缺陷 日 模式 下 ， 
这 种 能 量 被 称 为 应 变 能 释放 速率 。 断 裂 蔬 性 Ki 同样 也 是 与 材料 相关 的 性 能 ， 它 与 Gi 的 关系 
是 (Kelly 和 Macmillan, 1986) : 





GE 


K,. = (7.6) 
fae spe 
断裂 强度 cf ， 对 于 脆性 材料 来 说 ， 取 决 于 Ge ， 根 据 众 所 周知 的 格 里 菲 斯 〈Griffith) 公式 ; 
EG, 


(7.7) 


gE (1 =v)’ al 


这 个 公式 描述 了 对 应 于 产生 长 度 1 的 裂纹 的 拉 应 力 ， 它 的 强度 与 材料 的 微观 结构 有 关 ， 
因为 弹性 模 量 取决 于 涂 层 的 孔隙 率 及 层 状 结构 的 结合 。 因 此 ，Gi 应 该 与 此 有 关 ， 因 为 裂纹 
将 沿 着 弱 结 合 的 区 域 扩展 。McPherson (1989) 给 出 了 有 效应 变 释放 速率 (Ce): 

(Gie) or =2mS,G,, (7.8) 





OFT BRAC NB RTI ASK IF rR, 下 种 模式 对 应 着 载荷 平行 于 裂纹 表面 并 且 垂直 于 裂纹 前 
端 ， 而 第 五 种 模式 对 应 着 剪 切 力 沿 着 裂纹 表面 平行 于 裂纹 前 端 (“ 撕 开 ") (Van Viack, 1989) 。 
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st (7.8) 中 ，S, 是 扁平 颗粒 接触 区 域 所 占 比例 ，m 是 描述 裂纹 增值 的 因子 ，Gi. 是 非 多 
孔 材 料 的 参数 。MePherson 对 大 气 等 离子 弧 喷 涂 的 氧化 铝 涂 层 的 建议 值 是 ，S, =0.25, m=4, 

喷涂 涂 层 的 初 性 可 采用 下 列 方法 进行 测试 : 

。 双 辟 梁 方 法 (DCB) ; 

e XH (DT); 

。 ERR., 

在 DCB 和 DT 方法 中 ， 涂 层 沉 积 于 基 材 的 一 个 表面 ， 并 与 另外 一 个 不 带 涂 层 的 基 材 胶 粘 
在 一 起 ， 不 带 涂 层 的 材料 要 用 喷 砂 处 理 表面 以 提高 胶 的 结合 强度 〈 图 7-18) 。 





图 7-18 实验 测量 涂 层 断裂 韧性 的 示意 图 
a) WER b) MH 





1—fR 2 一 涂 层 3 一 基 材 P 一 载荷 


涂 层 中 应 该 先 预 置 裂纹 ,在 DCB 方法 中 ， 试 样 应 该 多 次 预 加 载 印 载 ， 以 使 得 裂纹 开始 
扩展 (Guo 和 Wang，1992)。 为 计算 Ci 的 值 ， 需 要 知道 裂纹 长 度 1: 


(S) (7.9) 


公式 (7.9) P, P, BB, WRK, CR, PINE RAK HEL. 
另外 ， 从 DT 测试 得 到 的 结果 不 仅仅 取决 于 裂纹 长 度 。 更 多 关于 测量 方法 可 以 在 Berndt 和 
McPherson (1980), Colin 等 (1988), Guo 和 Wang (1992) 及 Troczynski 和 Camire (1994) 的 
研究 中 找到 。 标 准 ASTM E399-069 HET MERKER, 裂纹 可 在 涂 层 内 扩展 或 者 沿 着 基 
材 / 涂 层 界面 处 扩展 ， 在 后 者 实验 中 ， 失 效 形式 〈 内 聚 强度 ， 结 合 强度 或 者 混合 ) 需要 在 测试 
报告 中 指出 (与 拉 伸 试验 相似 ) o 

压 六 法 非常 简单 ， 只 是 在 维 氏 硬度 测试 中 对 压 痕 进 行 分 析 (Ostojic 和 McPherson， 
1987) 。 值 采用 压 痕 法 得 到 的 Gl 要 低 于 DCB 方法 (Ostojic 和 McPherson, 1988), Lopez 等 
(1991) 采用 了 压 痕 法 测量 断裂 毛 性 。 


7.2.5 摩擦 与 磨损 
摩擦 与 磨损 都 属于 摩擦 学 范畴 (Zambelli 和 Vincent，1998 ) 。 静 态 摩 擦 可 以 被 定义 为 初 





日 ”金属 材料 线 弹 性 平面 应 力 断 裂 官 性 Ki 的 标准 测试 方法 ，ASTM E-399-06 (2006. 12. 15)。 
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始 与 其 他 材料 表面 接触 的 固体 材料 抵抗 位 移 的 能 力 。 摩 擦 使 表面 发 生 老 化 ， 产 生 热 ， 并 使 得 
一 些 材料 发 生 磨损 。 静 态 下 摩擦 比 动态 摩擦 要 低 得 多 。 后 者 则 涉及 到 正在 移动 的 物体 。 摩 擦 
通常 用 新 擦 因数 表示， 它 定义 是 : 


(7. 10) 


T 
H=N 


在 公式 (7.10) 中 ,7 是 摩擦 力 ， 而 入 
是 正 压 力 。 动 摩擦 因数 可 以 用 图 7-19 的 装 
置 进行 测量 : 
摩擦 因数 可 用 不 同 种 类 的 摩 扩 试验 机 
测量 ， 比 如 (Zambelli #1 Vincent, 1998); 
© Ti A ER 7 
e 环 块 摩 擦 (图 7-19)，; 
© 四 球 摩擦 。 
摩擦 试验 机 模拟 了 如 下 几 种 摩擦 现象 : 
。 滑动 摩擦 ，; 
o 转动 摩擦 ; 
© 滚动 摩擦。 
摩擦 试验 机 给 出 试 样 随 摩擦 距离 增加 
摩 接 因数， 它 取决 于 涂 层 的 如 下 参数 图 7-19 测量 动 摩擦 过 程 的 环 块 摩 擦 试验 机 的 示意 图 
(Holmgerg 和 Matthews, 1994); 1 一 基 材 2 一 涂 层 3 一 转 轮 
。 相 对 于 接触 表面 的 硬度 ; CAR TERE 
© ALBEE ; 
o 厚度; 
© WIRES KZ) REE 
磨损 的 基本 机 理 有 (Pohl, 4, 1988): 
© 接触 表面 材料 的 相互 粘着 并 伴随 有 材料 的 转移 ; 
o 切 前 磨损 ; 
© 疲劳 引起 的 微 裂 纹 。 
热 喷 涂 涂 层 主要 用 于 抵抗 以 下 几 种 类 型 的 磨损 : 
(1) 粘着 磨损 ” 当 两 种 材料 表面 相互 摩擦 时 候 发 生 ， 这 种 类 型 的 磨损 与 表面 磨损 长 度 
的 距离 和 载荷 成 正比 ， 而 与 涂 层 的 硬度 成 反比 。 磨 损 可 用 商业 化 的 磨损 试验 机 测量 ,测试 结 
果 是 线性 磨损 ， 定 义 为 接触 表面 磨 痕 的 深度 或 者 磨损 体积 ， 磨 损 体 积 是 磨损 量 乘 以 磨损 距离 
除 以 载荷 。 如 果 接 触 表面 有 润滑 剂 ， 这 种 类 型 的 磨损 将 下 降 。 由 于 这 种 磨损 与 摩擦 一 样 的 机 
理 ， 烙 着 磨损 同时 也 被 称 为 摩擦 磨损 ， 它 们 是 由 于 表面 凸 起 处 的 焊 合 和 前 切 (Askwith, 
1980) 。 下 列 一 些 因 素 会 影响 粘着 磨损 : 
。 接触 表面 的 清洁 度 ， 也 就 是 清洁 的 表面 结合 更 紧密 ， 因 此 磨 掉 得 更 多 ; 
。 温度 ， 也 就 说 说 高 温 增 加 了 粘着 磨损 。 
许多 实验 表明 ， 有 两 种 类 型 的 磨损 : 
。 轻微 磨损 ; 
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。 严重 磨损 。 

在 轻微 磨损 时 ， 磨 导 由 细小 的 颗粒 组 成 ， 磨 损 速度 随 着 载荷 、 相 对 速度 和 磨损 长 度 的 增 
加 而 增加 。 磨 损 可 以 是 因 粘 着 而 发 生 的 磨损 。 从 某 一 个 时 刻 开 始 ， 磨 损 增加 得 更 为 显著 。 此 
时 严重 磨损 开始 发 生 ， 磨 损 机 理 被 称 之 为 断裂 机 理 ， 是 由 于 扁平 粒子 从 涂 层 中 脱落 ， 扁 平 粒 
子 充 当 了 外 加 的 磨 粒 ， 使 得 摩擦 因数 升 高 。 通 常 ， 添 加 润滑 剂 会 产生 很 小 的 磨损 和 更 低 的 靡 
擦 因数 。 此 外 ， 由 于 热 喷 涂 涂 层 具 有 开口 的 孔 队 ,会 保留 润滑 剂 ( Yuansheng 等 ，1992 ) 。 
在 干 摩擦 情况 下 ， 涂 层 的 表面 粗糙 度 是 一 个 很 重要 的 因素 ， 一 个 更 光滑 的 表面 大 多 数 情况 下 
对 应 着 更 低 的 摩擦 因数 。Tucher (1982) 介绍 了 一 些 不 符合 这 条 规则 的 特例 。 许 多 涂 层 在 服 
役 中 变 得 更 为 光滑 ， 在 磨损 过 程 中 ， 抗 粘着 磨损 性 能 w | 和 摩擦 因数 j 的 基本 的 关系 是 
(Sandt 和 Krey, 1985); 


(7.11) 


d 
po (7.12) 


式 (7.11) 和 (7.12) 中 , 大 是 磨损 系数 ，P 是 接触 处 的 压力 ，dx 是 磨损 长 度 。 系 数 

和 dy 对 应 着 磨损 的 微机 制 。% 系数 可 以 分 成 下 列 两 个 部 分 : 
k = kaet +h, (7.13) 

另外 一 种 形式 的 粘着 磨损 是 熔 着 磨损 ， 是 指 在 接触 的 两 个 表面 处 发 生 了 宏观 或 者 微观 的 
熔化 。 这 种 类 型 的 磨损 发 生 于 柴油 发 动机 的 活塞 缸 中 (Buran 和 Fischer，1988 ) 。 实 际 上 ， 
可 以 通过 涂 层 中 添加 高 含量 的 钼 或 者 碳化 钼 提高 抗 熔 着 磨损 能 力 。 

(2) 磨 粒 磨损 ” 当 配 合 面 的 材料 比 涂 层 还 硬 (两 体 磨损 ) 时 ,将 发 生 磨 粒 磨损 。 如 果 
沙子 或 者 磨 粒 进入 两 个 接触 表面 之 间 ， 就 将 发 生 三 体 磨损 。 两 体 磨损 和 三 体 磨损 (后 者 有 
标准 ， 比 如 ASTM G65-04 日 湿 橡 胶 轮 测试 的 标准 ) 的 测试 见 图 7-20 所 示 。 





图 7-20 ”两 体 磨损 和 三 体 磨损 的 测试 
a) 两 体 磨损 测试 的 示意 图 (也 被 称 为 “ 销 盘 ”磨损 试验 ) 





1 一 载荷 ”2 一 线性 移动 ”3 一 基 材 4 一 涂 层 5 一 磨损 面 6 一 旋转 圆 盘 
b) 三 体 磨损 示意 图 (也 被 称 为 “ 干 沙 橡胶 轮 ” 磨 损 试验 ) 
1 一 储 沙 器 2 一 沙子 3 一 载荷 4 一 带 涂 层 的 试 样 5 一 旋转 轮 





日 ”采用 于 沙子 、 橡 胶 轮 磨损 装置 测量 磨损 的 标准 方法 ，G65 -04 (2004, 11.1), 
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测试 结果 通常 给 出 磨损 涂 层 材料 的 体积 或 者 质量 ， 并 除 以 测试 中 的 磨损 长 度 。 

(3) 冲 蚀 磨 损 ”是 由 于 颗粒 撞击 造成 的 磨损 。 颗 粒 冲 蚀 时 的 冲 刨 率 E (TEA) 取决 
于 接 击 颗粒 的 速度 。、 冲 蚀 角 (颗粒 撞击 角度 ) a 和 尺寸 4， 按照 如 下 的 关系 (Taylor 等 ， 
1987): 

E =k" f(a) (7. 14) 

E =kd" (7. 15) 

在 上 述 公式 中 , k Bln 是 有 关 材料 的 常数 ， f(a) 是 冲 蚀 角 的 函数 ，Taylor 及 其 同事 发 
现 对 于 304 不 锈 钢 材料 和 等 离子 喷涂 NCA 合金 ，n =0.63。 冲 蚀 脆 性 材料 会 产生 微 裂纹 ， 
这 样 会 导致 断裂 和 磨损 (Alonso 等 ，1991)。 塑 性 材料 (金属 和 合金 ) 的 冲 蚀 磨损 是 由 于 樟 
击 颗 粒 的 微 切 前 引起 的 ， 对 于 脆性 模式 的 冲 蚀 磨损 ， 冲 蚀 速 率 在 冲 蚀 角 为 900° 时 最 高 ， 相 
反 ， 塑 性 模式 大 约 在 a =15° ~30° 时 最 高 。 气 蚀 是 一 种 训 流 时 发 生 的 冲 蚀 现象 ， 订 流 使 局 部 
压力 下 降 ， 形 成 气泡 ， 气 泡 反 复 地 破裂 ， 通 过 产生 的 冲击 载荷 及 疲劳 使 得 材料 表面 发 生 破 坏 
并 被 去 除 (Tiwari 等 ，1993 ) 。 为 测试 这 种 类 型 的 冲 蚀 ， 将 超声 波 发 生 器 置 于 水 箱 中 的 方法 
很 适合 。 

(4) 疲劳 磨损 ” 当 涂 层 表 面 接触 转动 的 旋转 体 时 候 ， 将 发 生 疲劳 磨损 。 

(5) 微 动 磨损 ” 当 涂 层 表面 接触 以 一 定 振 幅 来 回 摆动 或 者 上 下 振动 的 表面 ， 发 生 微 动 
磨损 。 这 种 形式 的 磨损 随 着 振动 的 形式 可 分 为 以 下 几 类 (Blanpain 4, 1995); 

。 第 一 种 模式 : 线性 振动 ， 在 垂直 并 且 固 定 的 载荷 下 ; 

。 第 二 种 模式 ， 径 向 振动 ， 载 荷 方向 垂直 ; 载荷 变化 ; 

e 第 三 种 模式 : 旋转 振动 ， 载 荷 垂直 并 且 固定 。 

(6) 腐蚀 磨损 ”腐蚀 磨损 源 于 环境 的 作用 ， 比 如 水 分 。 水 分 可 以 是 大 气 中 的 或 者 工业 
烟尘 中 的 ， 这 种 腐蚀 的 产物 相 比 较 而 言 容易 擦 去 。 腐 蚀 磨 损 要 求 同 时 有 腐蚀 和 摩擦 出 现 ， 如 
果 没 有 摩擦 ， 腐 蚀 的 产物 能 保护 材料 表面 使 其 不 再 继续 腐蚀 ， 除 非 他 们 在 摩擦 过 程 中 被 去 除 
(Askwith, 1980), 

(7) 冲击 磨损 ”冲击 磨损 是 指 涂 层 被 置 于 其 他 物体 反复 的 冲击 下 发 生 的 磨损 。 

所 有 的 磨损 都 可 以 采用 显微镜 观察 进行 检测 ， 磨 损 处 缺陷 的 形 貌 对 于 认识 判断 磨损 机 理 
是 非常 有 用 的 。 


7.2.6 残余 应 力 


有 几 种 方法 可 用 来 研究 涂 层 的 残余 应 力 ， 他 们 可 以 被 大 体 分 为 破坏 型 的 和 非 破坏 型 的 。 

破坏 型 方法 中 最 常用 的 是 钻 孔 法 ， 通 过 读 出 钻 孔 去 除 材料 后 表面 的 应 变 来 判定 。 表 面 应 变 
用 于 计算 随 着 涂 层 厚度 变化 的 残余 应 力 (Pantucek 等 ，1991; Wenzelburger 等 ，2005 ) 。 在 无 损 
检测 方法 中 ， 最 老 的 方法 是 采用 X 衍射 方法 ， 它 的 原理 是 残余 应 力 使 得 材料 晶体 结构 发 生变 
化 。 这 种 方法 ， 同 时 也 被 称 为 “sin2U ”方法 ,在 Noyan 和 Cohen (1987) 的 书 里 有 详细 的 解 
释 ， 其 原理 同时 也 可 用 于 其 他 射线 源 的 入 射 一 一 中 子 衍射 。Weglowski 和 Pawlowski (1983) 和 
Noutomi 等 (1989) 曾 用 这 种 方法 测量 等 离子 喷涂 陶瓷 和 金属 涂 层 的 残余 应 力 。“sin2y” 方 法 
的 不 足 是 X 射线 的 吸收 深度 只 有 几 个 微米 ， 而 中 子 也 只 有 几 个 厘米 ， 它 在 测量 多 孔 材 料 或 者 梯 
度 材料 时 很 困难 。Kesler 等 采用 了 特殊 的 数学 处 理 方 法 ， 以 避免 不 需要 考虑 区 域 的 衍射 
(Kesler 等 ，1998 ) ， 但 这 样 也 带 来 了 测量 随 涂 层 厚度 变化 的 应 力 分 布 的 困难 。 此 外 ， 这 种 测量 
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方法 很 耗费 时 间 ， 价 格 昂贵 。 最 后 ， 最 简单 的 测量 应 力 的 方法 是 曲率 变形 法 ， 首 次 介绍 这 种 方 
法 的 是 Hobson 和 Reiter (1988 ) 。 这 种 方法 通过 金属 基 材 / 涂 层 试 样 的 曲率 变化 来 测量 。Gill 和 
Clyne (1994) 改善 了 这 种 方法 ， 他 们 发 明了 两 种 重要 的 改进 ， 首 先 ， 通 过 图 像 记 录 的 方法 遥 
控 调 查 真空 喷涂 时 的 曲率 ， 其 次 ， 开 发 了 数值 计算 的 程序 能 从 曲率 的 形状 计算 应 力 及 其 起 源 ， 
也 就 是 ， 应 力 源 于 漆 火 应 力 ， 以 及 热膨胀 系数 不 匹配 产生 的 应 力 。 这 种 方法 最 重要 的 优势 就 是 
它 相对 于 X 衍射 和 中 子 衍射 方法 操作 简单 (Kesler 等 ，1998 ) 。 


7.3 涂 层 的 物理 性 能 


涂 层 重要 的 性 能 之 一 就 是 它 的 厚度 ， 常 常 在 加 工 过 程 中 有 对 厚度 的 要 求 。 通 常 测量 厚度 
小 于 20pm 的 液 料 喷 涂 涂 层 来 说 是 一 个 问题 (Tomaszek 等 ，2006b) 。 和 孔隙 也 是 一 个 重要 的 性 
能 ， 它 会 影响 涂 层 的 力学 、 热 物性 能 。 热 物性 包括 热 导 率 、 热 扩散 率 、 洪 热 、 发 射 率 和 热 震 
性 能 ， 这 些 尤其 对 于 热 障 涂 层 来 说 是 很 重要 的 ， 最 后 ， 为 预测 涂 层 在 实际 不 同 环境 下 服役 的 
行为 和 寿命 ， 可 以 采用 测量 涂 层 水 腐蚀 和 热 腐蚀 抗力 的 方法 。 


7.3.1 厚度、 孔隙 率 和 密度 


喷涂 涂 层 的 厚度 可 采用 精度 在 5 ~ 10pm 的 螺旋 千分尺 测量 ,商业 化 的 千分尺 可 以 测量 
不 同形 状 和 尺寸 的 工件 厚度 。 厚 度 同样 也 可 以 采用 破坏 性 的 方法 ,通过 制 样 后 对 涂 层 截面 金 
相 观 察 。 这 种 方法 尤其 适合 于 液 料 等 离子 弧 喷 涂 的 薄 涂 层 ， 如 图 7-21 所 示 。 





i, 


| i loum | i 
图 721 液 料 等 离子 弧 喷 涂 Ti0, 涂 层 的 扫描 电镜 (二 次 电子 ) 照片 (Tomaszek 等 ，2006b) 


根据 孔 际 的 尺寸 ， 和 孔隙 可 以 分 为 下 列 几 类 : 

© 规则 的 孔隙 ， 尺 寸 从 几 十 个 纳米 至 几 干 个 微米 大 小 ， 规 则 的 孔隙 形成 于 涂 层 制 备 过 程 
及 后 处 理 过 程 中 ， 表 777 介绍 了 它们 的 测试 方法 。 

。 显 微 孔 陈 - 唱 格 结构 的 空位 ， 它 们 的 斥 二 在 纳米 范围 内 。 显 微 孔 隙 在 高 清晰 的 透射 显 
微 镜 下 可 观察 到 。 

另外 的 分 类 方法 考虑 了 和 孔隙 相对 于 涂 层 表面 和 界面 的 位 置 ， 它 包括 : 

。 开口 孔隙 ， 对 应 于 与 涂 层 表 面 连接 的 孔隙 。 

。 闭合 和 孔 际 ， 在 涂 层 内 部 的 孔隙 。 

。 横贯 孔 际 ， 对 应 于 连贯 于 涂 层 表面 与 界面 的 孔隙。 

不 同类 型 的 孔 除 和 密度 可 以 采用 表 7-7 的 方法 进行 测量 。 
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表 7-7 孔隙 与 密度 的 测量 方法 


E 


备 È 
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和 输出 探头 相 接触 ， 整 个 系统 放 在 真 
空 室内 ， 室 内 充 不 同 压力 的 氮气 ， 频 
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测试 试 样 在 测试 前 被 粉碎 ， 测 试 在 
低压 下 保存 一 段 时 间 以 使 得 进入 液体 
渗入 空 阶 中 ,这 可 以 用 来 测量 涂 层 的 
密度 ， 由 于 涂 层 内 闭合 的 孔 院 ， 测 得 
的 密度 要 小 于 实体 ( 块 体 材料 密度 ) 
密度 。 在 一 些 情况 下 ， 比 如 ， 含 有 某 
一 种 物 相 的 涂 层 ， 实 体 密 度 可 以 通过 
X 街 射 得 到 的 晶 胞 尺寸 计算 得 到 。 


图 像 分 析 法 流程 见 7.1.3 节 涂 层 的 截面 采用 金 


涂 层 应 该 从 基 材 上 
剥离 下 来 


烧结 金属 结构 件 和 渗 油 
轴承 的 密度 及 连贯 孔隙 率 
的 标准 测试 方法 ，ASTM 
B 328-96 (1996. 9. 10) 





相 制 样 


Pawlowski，1987a 





连贯 孔隙 


电化 学 方法 








电化 学 惰性 涂 层 ( 陶瓷 ) 喷涂 于 金属 
基 材 上 ,连贯 孔隙 可 以 通过 比较 带 涂 层 
和 不 带 涂 层 基体 的 电化 学 电流 得 出 








Celis 4, 1993; Hau- 
re 4, 2003 
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7.3.2 热 物理 性 能 


涂 层 的 热 物性 能 对 于 航空 领域 应 用 的 隔 热 涂 层 来 说 ， 是 很 重要 的 。 热 传导 性 能 ， 如 
Pawlowski 和 Fauchais (1992) 综述 的 ， 包 括 有 热 导 率 和 热膨胀 系数 。 后 者 在 设计 低 残 余 应 
力 的 涂 层 体系 中 有 特殊 的 重要 意义 。 可 以 通过 设计 功能 梯度 涂 层 (Pawlowski，1991; To- 
maszek 等 ，2006b) 或 者 其 他 方法 来 实现 。 在 不 同 材 料 中 ， 主 要 有 三 种 热传导 的 机 制 ; 

。 电子 热 导 ， 存 在 于 有 自由 电子 的 材料 (合金 和 金属 )。 热 导 率 ， 在 低温 下 与 温度 成 正 
比 关 系 ， 而 在 高 温 下 与 温度 无 关 。 

。 品格 热 导 ,产生 于 无 自由 电子 的 材料 中 。 能 量 通过 声 子 传播 ， 在 低温 下 ， 声 子 被 结构 
缺陷 散射 ， 热 导 率 因此 与 温度 旦 指数 关系 。 在 高 温 下 ， 由 于 其 他 声 子 的 散射 ,形成 “翻转 
过 程 (Umklapp process)”。 因 此 ， 热 导 率 与 温度 呈 有 反比 关 系 。 

e 光子 传导 ， 可 能 发 生 于 介 电 材料 中 ， 可 以 有 发 射 、 吸 收 和 辐射 。 热 导 率 与 天 成 正比 。 

热 喷 涂 涂 层 是 非常 不 均匀 的 ， 热 量 的 传送 依靠 很 多 同时 作用 的 机 制 。 涂 层 中 的 导热 取决 
于 结构 中 的 下 列 因 素 : 

e。 晶 粒 尺寸 ， 它 影响 了 电子 、 声 子 或 者 光子 的 平均 自由 程 ; 
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e 杂质 ; 
© FLER. 
FL BR EARLE BSE A HART FE RA BS AS A, BE), Loeb 的 模型 (1954) 对 此 
给 出 了 最 简单 的 公式 
A ett 
Àm 
McPherson (1984) 建立 了 一 个 适合 于 热 喷涂 涂 层 的 模型 ， 这 个 模型 考虑 了 尺寸 在 d = 
0.01 ~0. 1pm 的 孔隙 充满 了 气体 ， TE rene 公式 如 下 
A et 
E 1+ [E = (2-a) 2) 
(y+1) a x 
在 上 面 公式 中 ,4d 是 孔隙 中 存在 气体 的 平均 自由 程 ，x 是 涂 层 的 厚度 ，a 是 半 经 验 常 数 
(0.5S<a<1) 。 这 个 模型 没有 考虑 大 的 孔隙 ， 因 些 太 过 简单 。 热 导 率 与 其 他 热 物 性 参数 的 关 
系 有 如 下 的 公式 





=1-P (7. 16) 


(7.17) 





A =ac,p (7. 18) 

热膨胀 系数 主要 依赖 于 测试 涂 层 中 的 相 成 分 以 及 它 在 测试 时 候 的 几何 尺寸 。 热 喷涂 涂 层 
纵向 的 热膨胀 系数 (TEC) 与 横向 的 热膨胀 系数 不 同 ， 这 是 由 于 涂 层 特有 的 扁平 层 状 结构 
(Berndt 和 Herman, 1983), 。 同 时 也 发 现 ， 涂 层 的 孔隙 率 不 会 影响 它 的 热膨胀 系数 (Kuroda 
和 Clyne, 1991), 

热 喷涂 涂 层 的 热 导 率 通 常 采 用 自制 设备 进行 测试 。 通 常情 况 下 ， 有 两 种 方法 可 用 来 测试 
热 导 率 〈Touloukian 等 ，1970) : 稳 态 法 ; MSA. 

稳 态 法 ” 稳 态 法 测量 热 导 率 基于 下 列 一 维 的 导热 方程 


= (7.19) 


热流 使 试 样 沿 着 导热 方向 形成 温度 梯度 。 知 道 热 流 密度 、 试 样 尺寸 以 及 试 样 未 端的 温度 
就 可 以 得 到 热 导 率 。 热 丝 法 就 是 一 种 采用 这 种 原理 的 方法 ， 常 用 于 测量 热 导 率 小 于 25W/ 
(mK) 难 熔 材料 的 热 导 率 (Boer 等 ，1980) 。 

瞬 态 法 “并 不 需要 关于 热流 及 随时 间 变 化 温度 场 变 化 的 情况 。 这 些 方法 能 确定 热 扩散 
率 日 ， 然后， 根据 已 知 的 密度 和 潜 热 ， 可 计算 出 热 
导 率 。 喷 涂 涂 层 的 热 扩 散 率 可 以 采用 两 种 方法 . 激 
光 快 速 加 热 法 (LF) ; 光束 调制 法 (MB). a 

激光 快速 加 热 法 ” 自 Parker 等 (1961) 首次 介 
绍 这 种 方法 以 来 ， 激 光 快 速 加热 法 变 得 很 流行 。 这 | 
种 方法 〈 图 7-22) 中 ， 有 两 个 平行 表面 的 试 样 被 热 | 
绝缘 ， 在 其 前 表面 用 闪光 加 热 〈 激 光 ， 闪 光 氨 灯 ) 。 = De 
试 样 后 表面 的 温度 变化 被 热电 偶 或 者 红外 探测 器 记 图 7-22 ”安装 在 法 国 列 摩 日 大 学 的 
录 ， 根 据 温度 的 变化 ， 热 扩散 率 可 以 采用 式 (7.20) 激光 快速 闪光 法 试验 装置 








O 德语 对 此 的 定义 更 为 精确 ， 热 扩散 率 定义 成 Temperaturleitfahihgket， 即 温度 的 传导 。 


188 热 喷涂 科学 与 工程 





计算 得 到 
a -01398 
10.5 
ARH, d 是 测试 试 样 的 厚度 ，io ;是 试 样 背面 达到 最 高 温度 一 半 的 时 间 (从 闪光 开始 计 
时 ) 。Pawlowski (1985) 和 Pawlowski (1985) 对 这 种 方法 的 边界 条 件 进行 过 分 析 ， 这 种 
方法 被 用 于 测量 热 喷涂 多 层 涂 层 的 接触 热 阻 〈Gitzhofer 等 1985), Kerrisk 讨论 过 在 多 筷 材 
料 上 应 用 这 种 方法 测 热 扩散 率 的 可 行 性 (1971, 1972), 
光束 调制 法 Cowan (1963) 首先 提出 了 光束 调制 法 。 这 种 方法 采用 一 个 小 的 圆 盘 状 试 
样 ， 试 样 被 正弦 波 或 者 方 波 均匀 地 加 热 ， 波 动 温度 在 试 样 内 传导 ， 试 样 正面 的 温度 波动 与 试 
样 背 面 的 温度 波动 的 相位 差 被 用 来 计算 热 扩 散 率 。 关 于 热 扩 散 测 量 的 装置 的 更 详细 的 技术 细 
节 可 以 在 Brandt 和 Neuer (1979) 的 研究 中 找到 。 
潜 热 是 材料 本 身 的 性 能 ， 可 以 被 定义 为 
e= (Sr, (7.21) 
在 这 个 公式 中 ,9 是 单位 质量 上 的 热量 ，Touloukian 和 Buyco (1970) 介绍 了 关于 潜 热 
的 基础 物理 背景 和 测量 方法 。 热 喷涂 涂 层 的 潜 热 可 以 采用 本 森 冰 卡 计 (BIC) 和 差分 扫描 热 
Hit (DSC) 进行 测量 ，Richardson (1984) 对 此 有 过 更 为 详细 的 介绍 。 
在 温度 了 下 的 密度 p(7) ， 取 决 于 在 300K 时 的 密度 以 及 热膨胀 系数 ， 可 根据 式 (7. 22) 
记 算 。 


(7. 20) 


加 P300 
P(T) =T 43(7EC)AT (7.22) 


XF, AT=T-300; TEC 为 热膨胀 系数 ， 定 义 为 : 
TEC =+-(&) (7.23) 


式 中 , 工 是 试 样 的 长 度 ， 喷 涂 涂 层 的 密度 主要 采用 阿 基 米 德 法 测量 ， 然 后 根据 热膨胀 系 
数 修 正 到 指定 温度 ， 根 据 式 (7. 22 ) Touloukian 对 热膨胀 系数 的 测量 方法 进行 过 综述 
(1978) 。 

谱 发 射 率 ，s( 和 A，7T) ， 是 温度 和 波长 的 函数 ， 定 义 见 式 (7.24) (Gaussorgues, 1981); 
dg. (A,T)/dA 
dq, yp (A,T)/dA 

总 的 发 射 率 是 在 所 有 波长 范围 内 的 谱 发 射 率 的 积分 。 法 向 发 射 率 是 在 辐射 面 垂直 方向 上 
的 发 射 率 。 热 喷涂 涂 层 的 发 射 率 采用 红外 热 成 像 仪 进行 测量 ，Martin 和 Fauchais (1981) 对 
这 种 测量 方法 进行 过 介绍 。 

7.3.3 抗 热 震 性 能 

抗 热 震 性 能 (TSR) ， 也 被 称 为 热 应 力 抗 力 ， 是 脆性 材料 抵抗 快速 温度 变化 而 不 失效 的 

能 力 。7SR 取决 于 加 热 的 条 件 (稳定 热流 ， 瞬 态 加 热 ， 对 流 加 热 或 者 辐射 加 热 等 )， 可 以 通 


过 材料 体内 最 大 的 允许 温差 表达 。Hasselman (1970) 对 于 TSR 参数 进行 了 一 个 总 结 。 在 稳 
定 热流 情况 下 ， 这 个 参数 可 以 表示 为 


é(A,T) = (7. 24) 
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(7.25) 


KRE, TSR 测量 的 是 沉积 于 基 材 上 的 涂 层 。 因 此 ， 残 余 应 力 对 此 会 有 影响 (Sheffler 
等 ，1982 ) 。 大 部 分 的 测试 模拟 了 涂 层 服役 中 的 条 件 ， 典 型 的 用 于 汽轮机 叶片 上 涂 层 的 热 循 
环 测试 〈 燃 烧 ) 平台 见 图 7-23 Bras. 


压缩 空气 





图 7-23 典型 的 用 于 测试 涡轮 机 叶片 的 热 循环 平台 的 示意 图 
1 一 换 热 器 ”2 一 陶瓷 热气 喷嘴 ”3 一 燃烧 器 ”4 一 燃气 喷嘴 ”5 一 试 样 台 6 一 气动 气缸 
7 一 冷却 气 喷嘴 ”8 一 测试 试 样 ”9 一 铀 刍 热 电 偶 (Cosack 等 ，1992) 
复印 自 “ Thermal barrier coatings on turbine blades by plasma spraying with improved cooling” , by T. Cosack et al. , Interna- 
tional Gas Turbine Aeroengine Congress Exposition, Cologne, Germany, 1-4 June, 1992, Paper 92-GT-319, ， 并 得 到 ASM Interna- 
tional 的 许可 


这 样 测试 得 到 的 结果 是 涂 层 试 样 失效 前 经 受热 震 的 次 数 。 采 用 图 7-23 所 示 的 测试 装置 ， 
将 带 涂 层 的 叶片 在 高 温 燃 气 (了 =1760K) 前 加 热 30s， 然 后 用 冷却 压缩 气 冷却 相同 时 间 ， 在 
冷却 过 程 中 ， 涂 层 温度 下 降 至 7 了 ~570K。 


7.4 涂 层 的 电学 性 能 
7.4.1 电导 率 


导体 ， 比 如 金属 和 合金 ， 具 有 导电 性 ， 其 导电 性 与 它 的 热 导 率 符合 魏 德 曼 弗 朗 效 定律 
( Wiedmann-Franz-Lorenz law) 关系 : 


A 2945 x10 WO/K? (7.26) 
oT 


电导 率 随 着 温度 下 降 而 下 降 ， 因 为 电子 受 晶 格 的 振动 EF) 影响 而 散射 ， 喷 涂 涂 
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层 的 结构 (扁平 粒子 层 间 结合 、 孔 隙 等 ) 影响 导电 介质 的 平均 自由 程 ， 从 而 影响 导体 或 
者 半导体 的 电阻 率 。 导 电介质 (电子 ， 声 子 等 ) 同样 也 会 在 唱 界 杂质 和 孔隙 处 发 生 散 射 。 
热 喷 涂 导 体 的 电阻 率 可 以 通过 添加 不 导电 的 第 二 相 进 行 调整 。 比 如 金属 陶 盗 ，Pawlowski 
(1974) 研究 过 W 中 添加 Al,0; 的 方法 。 在 超导体 中 ， 当 温度 高 于 临界 温度 Te 时 候 ， 电 
子 形成 库 伯 对 ， 电 荷 传输 过 程 中 不 会 有 任何 阻力 。 但 是 当 出 现下 列 情况 时 ， 这 种 现象 会 
消失 : 
e 电流 大 于 临界 电流 时 ，7 > 天; 
e。 电 流 纪 产生 的 磁场 或 者 外 界 磁场 大 于 临界 磁场 时 ， 妃 > 忆 。 
介 电 材料 和 半导体 材料 中 电子 分 散在 两 个 能 带 : 
e。 价 带 ， 电 子 与 原子 紧密 地 连接 ; 
e。 导 带 ， 自 由 电子 可 以 朝 任何 方向 进行 移动 。 
当 施加 于 价 带 电子 足够 高 的 能 量 (热能 ， 电 能 ) ， 导 带 中 的 电子 浓度 将 上 升 。 它 们 能 越 
过 不 同 价 带 的 禁区 ， 因 此 ， 导 电 率 随 着 温度 而 上 升 。 电 流 可 以 如 同 电子 导体 材料 一 样 通 过 电 
子 传输 。 
电阻 率 S 随 温度 的 变化 被 称 为 电阻 热 系数 
(TCR) ， 后 者 对 于 金属 和 合金 是 正 的 ， 而 对 于 
介 电 材料 和 半导体 材料 来 说 是 负 的 。 涂 层 的 直 
流 电 阻 率 可 以 采用 四 点 探 针 法 测量 (图 7-24)， 
并 采用 式 (7.27) (Maissel 和 Glang, 1970): 
了 2Ts 
P= j 
在 式 (7.27) 的 符号 与 图 7-24 中 的 符号 
一 致 。 平 面试 样 的 电阻 可 以 根据 电 阳 雍和 几 。 图 724 四 点 探 外 法 用 于 测量 直流 电阻 率 的 示意 图 
何 形状 按照 式 (7. 28) Fiho EBR, =p/d eo wee MA VOE thi 
是 表面 电阻 (单位 ， O/m’), SBR PR RH 
导电 面 正 方形 的 数量 ， 对 于 图 7-25a 中 的 试 样 ，n = l/w, 


R=(2) (£) =R,n (7.28) 


对 于 不 同形 状 的 长 方形 薄膜 ， 可 以 采用 Hal (1977) 提出 的 方法 计算 方形 数目 。 最 后 ， 
测量 绝缘 涂 层 时 ， 采 用 平面 电极 要 更 合适 一 些 (Nakamichi 和 Kawamura，2001)。 

图 7-25b 为 测量 等 离子 喷涂 氧化 铝 基 材 上 的 Fe;0, + NiO 电阻 器 和 Cu 电极 。 

半导体 最 重要 的 参数 是 临界 温度 、 临 界 电流 和 临界 磁场 密度 〈Chandler，1989 ) 。 这 些 
参数 可 以 采用 在 可 变温 度 和 外 加 磁场 的 低温 环境 中 用 四 点 探 针 测量 ， 或 者 采用 交流 磁化 率 的 
间接 测量 方法 (Norris, 1988), 

最 后 ， 电 人 荷 的 移动 能 力 〈 电 子 ， 孔 隙 ， 离 子 ) 定义 成 导电 介质 在 单位 电场 作用 下 的 移 
动 速度 。Arkani 等 (1986) 曾 对 这 些 参数 进行 过 测量 。 





(7.27) 











O ”第 二 种 超导体 中 ， 磁 场 穿 透 材料 整体 (Rose-Innes 和 Rhoderick, 1978) 。 
O BIRR Se, p =1/0。 
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导电 电极 
ZX 


> N | 
QA A 
绝缘 基 材 


















待 测 电阻 
a) b) 
图 7-25 ETS Et, WESE TIR ALEEA LA Fe,O, + NiO 
电阻 器 和 Cu 电极 ， 以 及 测量 热 导 率 (Pawlowski, 1985) 
a) 平面 电阻 的 测量 示意 b) 测量 装置 


7.4.2 介 电 性 能 


介 电 性 能 可 通过 外 部 电场 作用 下 规则 分 布 的 电 侦 极 子 来 表征 。 材 料 本 身 电 偶 极 子 形成 的 
电场 耦合 于 外 场 上 ， 相 对 介 电 常数 e, 表 示 的 是 绝缘 体 中 的 介 电 常数 相对 于 真空 的 介 电 常数 的 
比值 ， 它 的 值 取决 于 电场 频率 ， 这 是 因为 绝缘 体 的 极 化 机 理 随 频 率 变化 而 变化 ， 下 列 一 些 组 
成 物 在 交替 的 电场 中 相互 作用 : 

。 极 化 分 子 〈( 如 H,0)， 在 低频 下 ; 

。 离子 ， 在 中 频 下 ; 

。 电子 ， 在 高 频 下 。 

另外 一 个 重要 的 参数 是 损耗 参数 ， 这 个 参数 ， 同 时 被 称 为 tan6， 是 电容 中 的 损耗 电流 造 
成 的 。 后 者 源 于 电子 或 者 离子 的 导电 作用 。 铁 电 材 料 有 很 高 的 介 电 常 数 的 (如 BaTi0; ) 。 一 
些 热 喷涂 涂 层 的 介 电 常数 ， 比 如 ， 氧 化 铝 ， 可 以 是 出 乎 预料 地 高 。 事 实 上 ， 涂 层 中 形成 了 易 
吸 潮 的 Y-Al 0, > 使 得 喷涂 的 y-AlO; 涂 层 的 E, 
在 10 ~ 60 的 范围 内 ， 这 个 数值 处 在 氧化 铝 块 体 
材料 (e,=6~9) 和 水 (Ce, ~88, 在 1kHz 时 ) 
之 间 。 另 外 ， 金 属 夹 杂 和 高 的 孔隙 可 能 是 热 喷 C 
涂 绝缘 材料 中 tand 出 现 意外 的 增长 。 介 电 常 数 
和 损耗 因素 通常 采用 商业 化 的 电容 电 桥 进行 测 
量 ， 测 量 试 样 制备 成 电容 一 样 ， 绝 缘 涂 层 喷涂 
于 金属 基 材 上， 后 者 同时 充当 了 底部 的 电极 。 
顶部 的 电极 可 以 喷涂 良好 导电 的 金属 涂 层 或 者 
易 变 形 的 导电 橡胶 〈 兄 图 7-26) 。 相 对 介 电 常数 图 7.26 测量 介 电 常数 装置 的 示意 图 
可 以 根据 式 (7. 29) 得 出 : 1 一 顶部 电极 2 一 绝缘 涂 层 3 一 金属 基 材 


B= (7.29) 
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介 电 材料 另外 一 个 重要 的 性 能 是 绝缘 强度 ， 即 在 电击 穿 前 能 经 受 的 最 大 电场 强度 。 有 两 
种 主要 的 击 穿 机 理 : 

。 电击 穿 ， 当 电子 “雪崩 ”在 电场 中 被 加 
速 ， 发 生 电 击 穿 。 这 种 击 穿 发 生 只 有 很 窗 的 放 
BAÉ (AKRE). 

。 热 击 穿 ， 当 绝缘 材料 由 于 焦耳 加 热效应 
使 得 局 部 发 生 熔 化 ， 这 种 击 穿 有 很 大 的 放电 通 
Ñ 〈 几 十 微米 ， 见 图 7-27) 。 

在 绝缘 材料 中 ， 热 击 穿 更 容易 遇 到 (Yo- 
shimura 和 Bowen ，1981 ) 。 涂 层 微 观 结 构 含 有 由 
于 未 熔 颗 粒 形成 的 孔 院 ， 其 尺寸 从 几 个 微米 到 “图 7-27 大 气 等 离子 弧 喷 涂 Al 0; 涂 层 的 击 穿 
几 十 个 微米 ， 它 限制 了 热 喷涂 涂 层 的 绝缘 强度 。 ”通道 的 扫描 电镜 照片 (二 次 电子 ， 在 通道 边 
这 些 孔隙 中 的 气体 (空气 或 者 工作 气体 ) 的 绝缘 处 的 柱状 晶 形 态 表 明了 击 穿 的 热 作 用 特点 ) 
缘 强度 要 低 得 多 ， 空 气 的 绝缘 强度 大 约 是 30kV/em， 而 多 晶 氧 化 铝 陶瓷 基 材 的 绝缘 强度 大 约 
JÆ 700kV/cm (Morse 和 Hi，1970) 。 和 孔隙 对 绝缘 强度 中 的 作用 ， 可 以 采用 简化 的 Gerson 和 
Marshal (1959) 的 统计 模型 进行 估计 。 这 个 模型 并 没有 考虑 喷涂 涂 层 中 孔隙 的 双 模 分 布 
(Pawlowski，1988) Wiesmann 和 Zeller (1986) 提出 了 一 种 有 新 意 采 用 分 型 模型 的 方法 。 

金属 基体 上 的 绝缘 涂 层 可 能 要 进行 绝缘 强 “el 
度 的 测试 ， 测 试 中 逐渐 增加 电压 ， 直 至 击 穿 。 4 
需要 注意 在 顶部 电极 和 金属 基 材 之 间 的 放电 。 

这 种 效应 可 以 制备 大 面积 的 试 样 并 且 铣 前 与 顶 
部 电极 接触 的 部 位 ， 以 促进 击 穿 发 生 ， 使 得 这 
种 效应 被 减弱 (图 7-28 ) 。 另 外 一 种 可 能 性 是 
将 试 样 浸入 变压器 油 中 ， 绝 缘 强 度 忆 可 以 采用 串 
式 (7.30) 进行 计算 (符号 见 图 7-28) 

















eae 


= (7.30) = 
d 图 7-28 绝缘 强度 探 针 的 示意 图 
阻抗 谱 是 测量 绝缘 试 样 在 不 同 频率 下 (从 几 ER 2 一 绝缘 涂 层 3 一 项 部 电极 
赫兹 到 几 十 兆赫 效 ) 的 阻抗 的 方法 (Macdonald , Ot On ee 


1987) 。 如 果 试 样 有 附带 的 加 热 器 〈 见 图 7-29) ， 反 映 结果 可 以 作为 温度 的 函数 ， 而 且 有 助 于 了 解 
涂 层 的 微观 结构 。 比 如 ，Tomaszek 等 (2006) 证 实 了 等 离子 弧 喷 涂 Ti0, 涂 层 中 的 钠 杂 质 。 


a) — bi b) 
17-29 WORE aOR ORE 
a) 基 材 项 部 b) 基 材 底部 的 加 热 器 
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7.4.3 表面 电子 发 射 率 


在 电场 作用 下 ， 材 料 表面 的 电子 可 以 被 发 射出 
来 。 电 子 发 射 取决 于 材料 的 功 函 数 CGN, Ti 的 功 
函数 @ =4. 35eV) ， 还 可 通过 不 平整 表面 增强 。 这 种 
增强 的 效应 可 以 通过 B- 因 子 描述 ， 定 义 为 〈Znami- 
rowski 4, 2003a, b): 


E= (7.31) 


A (7.31) F, 了 是 电极 之 间 的 电压 ; EA 
极 间 距 。B- 因 子 从 特征 发 射电 流 相 对 于 电压 曲线 的 
变化 或 者 从 发 射 器 的 几何 形状 得 出 (Znamirowski 图 7-30 是 电子 发 射电 流 测量 装置 的 部 分 
等 ，2004) 。 电 子 发 射 可 采用 自制 的 设备 进行 测量 ， “RED eee 
如 图 7-30 所 示 。 Sol 


7.5 涂 层 的 磁性 能 


磁性 材料 或 者 铁 磁 材料 具有 磁 上 畴 。 在 外 加 磁场 
(H) 的 作用 下 ， 这 些 磁 畴 可 变 得 整齐 分 布 。 有 磁 畴 产 
生 的 本 地 磁场 与 外 加 磁场 作用 ， 产 生 磁 感应 B。 磁 性 
材料 的 参数 从 如 图 7-31 中 的 B-H 曲线 得 出 。 

磁性 材料 可 分 为 软 磁 或 者 硬 磁 材料 。 软 磁 材 料 只 
需要 少量 的 外 加 磁场 就 会 磁化 ， 去 除外 加 磁场 后 试 样 
内 还 有 一 定量 的 剩 磁 8,。 为 了 去 除 这 种 磁性 ， 需 要 外 
加 一 点 反 向 磁场 ， 称 为 矫 奖 力 H.。 硬 磁 材 料 的 B, A 
HH. 要 远大 于 软 磁 材 料 。 这 意味 着 这 种 材料 很 难 磁化 或 
iB RE, WE eM BL AE H, > 120e ( Pawlowski, 
2003 ) ， 最 大 的 B/H 值 即 所 知 的 相对 磁 导 率 从 。 硬 磁 
材料 也 可 以 用 乘积 来 表征 : BH, 。 热 喷涂 材料 的 磁性 
能 对 残余 应 力 及 喷涂 涂 层 的 化 学 成 分 (Preece 和 Andrews, 1973) 很 敏感 (Kumar 和 Das, 
1980), 

采用 振动 试 样 磁力 计 可 测 得 恒定 磁场 下 的 B-H 曲线 (Norris，1988 ) 。 在 这 个 方法 中 ， 
试 样 〈 自 支撑 涂 层 或 者 涂 层 在 抗 磁 性 基 材 上 ) 悬浮 于 小 线圈 内 ， 小 线圈 与 试 样 一 起 振动 。 
外 部 线圈 提供 一 个 恒定 的 磁场 。 产 生 正比 于 试 样 磁化 强度 的 电压 ， 电 压 与 外 部 线圈 产生 的 H 
值 同时 被 测量 。Cullity (1972) 综述 了 许多 测量 B-H 曲线 的 方法 。 


7.6 涂 层 的 化 学 性 质 


热 喷 涂 涂 层 被 大 量 用 于 保护 金属 和 合金 的 表面 防止 湿 腐蚀 技术 。 这 类 涂 层 主 要 用 于 包括 











图 7-31 B-H 曲线 示例 
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在 水 、 酸 、 碱 环境 下 工作 的 结构 件 。 另 外 一 个 应 用 的 系列 要 求 涂 层 有 强 的 抗 高 温 气 流 腐蚀 的 
能 力 ， 这 类 涂 层 被 用 于 透 平 电机 上 。 


7.6.1 溶液 腐蚀 


浸 在 水 溶液 中 的 金属 合金 可 以 通过 形成 离子 而 溶解 。 比 如 ， 铁 可 以 按照 式 (7.32) 进 

行 溶解 . 
Fe—Fe’* +2e (7. 32) 

铁 失 去 电子 ， 形 成 电动 势 ， 后 者 反 过 来 降低 溶解 过 程 ， 事实 上 ， 在 电化 学 领域 ， 
存在 两 个 电极 。 电 极 和 电解 液 形 成 电池 ， 即 所 知 的 原 电 池 。 发 生 腐蚀 的 那 部 分 ， voters 
的 部 分 ， 是 阳极 日 。 湿 腐蚀 的 过 程 可 以 从 不 同类 型 的 原 电 池 进 行 划 分 ， 即 ( Bunshah, 
1994): 

s 异种 电极 电池 ， 包 括 两 种 金属 和 一 种 电解 液 ， 比 如 传输 水 的 铜 管 与 铁 管 连接 。 

s 浓 差 电池 ， 具 有 很 多 根 同 种 材料 的 电极 ， 每 种 与 不 同 成 分 的 洲 液 接触 ， 重 要 的 例子 是 
充气 电池 ， 其 中 一 根 电极 全 部 被 充气 变 成 阴极 ， 而 其 他 较 少 充气 的 电极 是 阳极 。 

es 温差 电池 ， 电 池 有 具有 多 个 同 种 电极 但 工作 在 不 同 温度 ， 电 解 液 是 同样 的 成 分 。 

要 了 解 材料 被 哪 种 金属 溶解 ， 首 先 需 要 比较 表 7-8 所 示 的 氧化 电位 。 具 有 更 正 的 电位 值 
的 金属 就 是 更 接近 贵金属 ， 溶 解 那些 电位 低 些 的 金属 。 比 如 ， 锌 对 于 铁 来 说 更 活跃 ， 因 此 ， 
在 与 铁 构成 的 原 电 池 中 它 将 提供 电子 。 

表 7-8 298K 下 一 些 金 属 与 氨 电 极 相 比 的 氧化 电位 (Lide ，1997) 
































金 属 BR 应 氧化 电位 /V 
Al Al=AP* +3e7 —1. 662 
Ti Ti=Ti?* +2e7 - 1.630 
Zn Zn =Zn?* +2e- -0. 7618 
Cr Cr=Cr'* +3e7 -0. 407 
Fe Fe = Fe? * +2e7 一 0. 447 
Ni Ni=Ni?* +2e- -0.257 
Mo Mo = Mo?* +3e- —0. 200 
Cu Cu = Cu? * +2e- +0. 3419 
Au Au=Au* +e7 + 1.692 








抗 水 溶液 腐蚀 的 涂 层 可 以 分 为 (Bunshah，1994) : 

。 阳极 涂 层 (牺牲 涂 层 ) ， 涂 层 较 之 于 基 材 金属 更 活跃 ， 比 如 ,在 Fe ERY Zn RA A R 
层 ， 如 果 电 解 液 同 时 接触 到 涂 层 与 基 材 ， 涂 层 将 溶解 。 

。 阴极 涂 层 ， 涂 层 较 之 于 基 材 更 稳定 ， 这 种 涂 层 应 该 没有 和 孔 辽 或 其 他 的 缺陷 ， 因 为 孔 院 
或 能 使 电解 液 同 时 接触 电极 ， 典 型 的 例子 是 铁 基 材 上 的 镍 涂 层 。 

。 惰 性 涂 层 ， 即 采用 物理 方式 保护 基 材 ， 涂 层 与 基 材 之 间 没 有 任何 电化 学 反应 。 








日 ”在 电化 学 方面 ， 阴 极 是 正极 而 阳极 是 负极 。 


第 7 章 “ 涂 层 的 检测 表征 方法 195 





。 钝 化 涂 层 ， 采 用 减缓 腐蚀 速率 的 材料 。 

腐蚀 速率 可 以 采用 称 量 的 方法 ， 即 随 着 腐蚀 的 时 间 对 涂 甫 试 样 在 腐蚀 环境 下 进行 称 重 。 
腐蚀 速率 通常 采用 单位 面积 的 失重 除 以 腐蚀 时 间 (Ailor，1971) 。 腐 蚀 可 以 在 电化 学 电池 或 
者 极 化 电池 中 进行 (图 7-32)。 

参考 电极 通常 是 由 甘 冬 电极 或 者 氢 组 成 ， 工 作 电 极 极 化 测试 试 样 ， 标 准 的 流程 9? 中， 从 
-30mV ~30mV 对 工作 电极 进行 扫描 同时 记录 电极 之 间 的 电流 ， 图 7-33 给 出 了 常规 的 电流 
曲线 及 电压 图 。 


工作 电极 ” 气体 注入 辅助 电极 ”参考 电极 
































UEFA 
Upin 
钙化 区 
通气 
UF ---- - 
Ucore p- JEEE 
MRR i i 
— ! —~ 
J pass Jeor Je d 
E732 SAL AR 图 7-33 ”测试 试 样 和 标准 电极 组 成 的 原 电池 中 腐 


蚀 电 流 随 着 极 化 电压 变化 而 变化 的 典型 曲线 


测试 试 样 是 阳极 ， 极 化 电压 0,,， 对 应 着 阳极 固有 的 腐蚀 电压 ， 在 这 个 电压 上 ， 电 流 开 
始 形成 ， 阳 极 在 电介质 中 被 溶解 ， 这 个 区 被 称 为 活化 区 ， 而 当 电压 高 于 临界 电压 (U) 
时 ， 印 化 区 开始 出 现 。 在 这 个 区 域内 ， 只 有 很 小 的 腐蚀 电流 。 这 个 区 域 对 应 于 试 样 表面 形成 
THR “HEER”, EAH Cr 上 的 Cr,03。 这 个 区 域 结束 于 点 蚀 电 压 Us。 从 此 处 开始 ， 严 重 
的 腐蚀 重新 从 试 样 表面 开始 ， 如 果 j。 和 ji 小 的 话 ， 或 者 活化 区 更 大 ， 则 材料 的 耐水 溶液 腐 
蚀 能 力 更 高 。 

有 下 列 几 种 形式 的 腐蚀 ; 

。 电 侦 腐 蚀 ， 两 种 不 同 氧化 电位 的 金属 之 间 发 生 ; 

。 品 间 腐蚀 ， 形 成 晶 界 的 溶解 ; 

。 点 蚀 ， 在 钝 化 膜 上 形成 的 点 腐蚀 ; 

。 间 陈腐 蚀 ， 在 涂 层 下 发 生 的 腐蚀 。 





O ”电化 学 测试 常规 方法 的 标准 ，ASTM G3-89 (1999, 2, 24), 
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7.6.2 高 温 腐 蚀 


高 温 腐蚀 对 应 于 金属 与 高 温 气 体 (AA, ERAK, EMAR) 或 者 高 温 液体 (金属 ， 
D 的 反应 。 最 常见 的 例子 是 金属 和 合金 的 氧化 ， 氧 化 速率 可 以 从 氧化 物 增 重 动力 学 
得 到 : 

dw k 
dw (7. 33) 


w-t 曲线 可 以 是 抛物 线形 的 ， 对 应 于 形成 致密 的 氧化 膜 ， 或 者 是 线性 的 ， 后 者 对 应 于 氧 
化 物 生长 通过 形成 许多 独立 的 岛 状 氧化 物 (图 7-34) 。 

















Wi wh 
JOI i _ 
WY TT 


a) b) 


图 7-34 Mea Ae AR Xt Ne BE 
a) 线性 b) 抛物 线形 


Hocking 等 (1989) 介绍 了 另外 对 应 于 剥落 、 蒸 发 等 的 氧化 动力 学 。 氧 化 动力 学 可 以 采 
用 热 重 仪 进行 分 析 。 典 型 的 结果 是 在 一 一 定 温度 下 随 着 时 间 延 长 ， 试 样 质量 的 相对 增长 量 
( 见 第 1 章 , 图 1-24)。 

抗 高 温 腐蚀 能 力 可 以 通过 模拟 涂 层 服役 的 情况 来 进行 研究 ， 比 如 ， 被 用 于 研究 热 震 性 能 
的 燃烧 平台 也 可 以 通过 添加 腐蚀 介质 来 进行 研究 。Hodge 等 (1980)〉 在 燃气 中 掺 杂 了 水 溶 的 
NaOH 和 NHsVO;， 腐 蚀 测 试 的 同时 进行 微观 结构 分 析 ， 从 而 可 以 对 腐蚀 机 理 进行 分 析 。 


7.7 涂 层 质量 的 检测 及 表征 


涂 层 质量 的 检测 不 仅仅 是 在 涂 层 生产 的 最 后 阶段 。 通 常 在 涂 层 的 研发 阶段 及 后 续 阶 段 ， 或 者 
说 每 隔 数 月 ， 就 需要 对 决定 涂 层 质量 的 性 能 进行 检测 和 分 析 。 假 定 这 段 时 间 内 所 消耗 的 材料 是 同 
质量 的 ， 而 且 工 艺 参 数 得 到 了 很 好 的 控制 ， 并 且 保 持 一 致 ， 则 这 种 方法 是 正确 的 。 现 在 ， 许 多 喷 
涂 车 间 采 用 了 国际 标准 协会 的 9001 ~ 9005 标准 ， 这 种 标准 包括 了 入 厂 材料 及 工艺 参数 的 标准 控制 
(Laboucheix，1990)。 日 常 的 涂 层 质量 主要 通过 涂 层 的 目测 及 同时 喷涂 试 样 的 截面 观察 。 但 是 ， 
相对 于 小 试 样 来 说 ， 产 品 有 更 为 复杂 的 形状 ， 有 可 能 喷涂 前 有 不 同 的 表面 质量 ， 喷 涂 过 程 中 也 会 
产生 不 同 的 应 力 状 态 ， 因 此 ， 实 际 工件 上 的 涂 层 可 能 有 目测 或 者 微观 检测 不 出 来 的 缺陷 。 这 对 于 
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医学 或 者 航天 等 对 安全 性 要 求 极 高 的 领域 来 说 是 非常 重要 的 。 为 达到 这 些 性 能 要 求 ， 无 损 检 测 
(NDTs) 得 到 了 很 大 的 发 展 。Bucklow (1980), Steffens 等 人 (1984) 和 Crostack 等 人 (1986) 对 
无 损 检测 的 现状 进行 了 综述 ， 有 下 列 无 损 检 测 方法 被 用 于 热 喷涂 涂 层 : 
e。 热 方法 ， 比 如 应 用 红外 摄像 仪 、 热 干涉 仪 、 液 晶 和 热 像 漆 法 ; 
es 声学 方法 ， 比 如 声 发 射 分 析 或 者 超声 方法 ; 
。 光学 和 光 声 法 ， 比 如 变形 全 息 法 ， 轮 廓 全 息 和 声学 振动 试 样 的 全 息 观 察 ( Meyer 和 
Pohl, 1989); 
。 电磁 法 ， 比 如 涡流 法 和 磁 流 分 析 ; 
© 燃料 渗透 法 。 
NDT 方法 应 该 使 如 第 六 章 中 图 6-32 的 宏观 缺陷 提前 被 检查 出 ,避免 使 其 在 服役 中 形成 
涂 层 的 剥落 ， 可 能 的 缺陷 有 : 
。 与 基 材 结合 不 良 ， 即 结合 缺陷 ; 
。 RS; 
e 平 面 裂纹 ; 
AILE. 
这 些 测试 方法 中 空间 分 辩 率 应 该 达到 几 十 个 纳米 ， 此 外 ， 为 了 在 工业 上 得 到 应 用 ， 这 些 
。 易于 应 用 于 大 面积 的 涂 层 表面 ; 
。 能 很 快捷 地 对 测试 结果 进行 分 析 。 
现在 ， 主 要 采用 声学 和 热 的 方法 ， 它 们 看 起 来 更 符合 上 述 要 求 。 
质量 检测 过 程 的 标准 化 工作 已 有 了 很 大 的 进步 ， 现 在 许多 标准 都 在 喷涂 车 间 被 采用 。 


7.7.1 声学 方法 


1. 超声 检测 

超声 信号 导向 进入 水 中 的 试 样 ， 可 能 产生 : 

。 从 涂 层 表 面 反 射 的 表面 回 波 ; 

。 从 界面 或 者 中 间 层 的 界面 (如 果 有 中 间 展 的 话 ) 的 界面 回 波 ; 

。 底 波 ， 从 基 材 底部 传 来 的 〈 见 图 7-35) 。 

对 界面 的 回 波 分 析 可 用 来 检测 涂 层 内 的 缺陷 ， 而 底 波 1 
可 用 来 分 析 结 合 缺 陷 。Steffens 等 (1980) 采用 频率 
3 ~5MHz 的 超声 波 〈 底 波 ) 检测 低 碳 钢 上 电弧 喷涂 碳 钢 涂 
层 的 结合 缺陷 。 对 回 波 频率 的 分 析 使 得 成 串 的 孔 队 被 识别 
出 来 。Suga 等 (1992) 采用 频率 2 ~7MHz 的 X-Y 超声 扫 
描 分 析 了 碳 钢 基 材 上 的 NiCr 涂 层 。 经 验证 ， 底 波 是 最 适 
合 分 析 结合 缺陷 的 方法 。Namba 等 (1992) 进行 了 类 似 的 
研究 分 析 APS 和 VPS 喷涂 的 NiCrBSi 涂 层 。 频 率 为 f = 
10MHz 的 底 波 被 发现 能 得 到 满意 的 结果 ， 并 且 与 结合 强度 wae opp ewe 
测试 结果 吻合 很 好 。Smith 等 (1992) 对 采用 APS 和 4 一 界面 回 波 “5 底 波 
HVOF 喷涂 的 铝 /聚合 物 涂 层 进行 了 初步 研究 ， 对 超声 二 6 一 涂 层 7 一 基 材 
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维 扫描 的 数据 与 显 微 观 察 的 结果 对 应 较 好 。 最 后 ，Lescribaa 和 Vincent (1996) 采用 界面 回 
波 测试 了 有 NiCrAlY 打 底 层 和 Zr0, 盖 面 曾 组 成 的 多 层 涂 层 。 

超声 检测 有 一 个 很 大 缺陷 是 需要 将 试 样 放 人 水 中 ， 因 此 ， 大 的 试 样 或 者 液体 敏感 的 涂 层 
不 能 采用 这 种 方法 。 此 外 ， 在 多 和 孔 涂 层 中 ， 声 波 将 被 削弱 ，Patel 和 Almond (1985) 报道 ， 
每 厘米 厚 的 涂 层 大 约 损 失 500dB。 因 此 ， 厚 的 涂 层 和 高 孔隙 的 涂 层 需要 更 强 的 信号 发 生 器 。 

2. BRAD (AEA) 

声 发 射 分 析 通 过 将 压 电 传感器 与 测试 试 样 紧 固 一 起 ， 在 试 样 内 的 声 发 射 被 放大 ， 并 按照 
振幅 的 高 低 进行 分 类 。 由 于 裂纹 产生 的 信和 号 被 计 人 。 裂 纹 的 产生 源 于 应 力 释 放 、 热 或 者 机 械 
应 力 ， 因 此 ， 声 发 射 信号 非常 适合 于 控制 涂 层 沉 积 过 程 或 者 涂 层 的 热 循 环 过 程 中 ， 比 如 ， 
Steffens 等 (1984) 发 现 了 声 发 射 信号 时 间 的 累计 数 与 电弧 喷涂 涂 层 的 下 列 参数 有 对 应 的 
关系 : 

© 电流 ; 

© 雾 化 气压 。 

Pacy 和 Stratford (1988) 采用 声学 分 析 了 不 同 电 流 大 气 等 离子 喷涂 的 《Al,0;-3% TiO, ) 
涂 层 及 (Al,0;-40%Ti0,) RE. Shankar 等 (1983a) 采用 AEA 方法 对 热 障 涂 层 热 循环 过 
程 进行 了 监控 。Almond 等 (1983) 和 Shankar 等 (1983b) 采用 声 发 射 方法 对 四 点 弯曲 和 拉 
伸 实验 进行 了 监控 。Shankar 和 他 的 同事 发 现 AEA 可 以 清楚 地 识别 是 涂 层 内 失效 还 是 涂 层 / 
基 材 失效 。Ostojic 和 McPherson (1986) 采用 AEA 方法 对 漫 在 水 和 葵 中 的 火焰 喷涂 和 等 离子 
Ma HY Al,0;，Al,0; +2.5% TiO, J Ni+5% Al Ail Ni +20% Al 涂 层 分 析 了 长 时 间 的 声学 信 
号 。 结 果 发 现 ， 封 孔 会 降低 声学 传播 ， 信 和 号 会 随 着 时 间 延 长 而 降低 。 与 极 化 液体 〈 比 如 水 ) 
作用 时 信号 更 强 。 声 发 射 另 外 一 个 有 趣 的 应 用 是 对 铝 基 材 和 顶部 氧化 铝 涂 层 之 间 的 Al-AL O, 
金属 陶瓷 涂 层 厚度 及 化 学 成 分 的 优化 Pawlowski，1987b)。 顶 部 的 氧化 铝 涂 层 在 T=400K 
时 具有 尽 可 能 高 的 绝缘 强度 ， 含 有 不 同 涂 层 成 分 的 试 样 被 加 热 至 400K， 选 出 累积 数 最 低 的 
涂 层 。 最 后 设计 好 的 涂 层 被 成 功用 于 德国 柏林 W. Haldenwager 的 铝 电 尝 辊 上 。 


7.7.2 热 方法 


1. 红外 热 像 仪 

Green 等 《1983) 采用 红外 热 像 仪 检测 热 
喷涂 涂 层 的 缺陷 。 图 7-36 为 系统 的 示意 图 。 

采用 红外 摄像 头 检测 需要 一 个 加 热电 源 
(激光 或 者 热气 流 ， 等 ) 。 涂 层 中 的 缺陷 会 影 
响 热 扩散 ， 使 得 表面 温度 出 现 微小 的 差异 。 
采用 摄像 仪 可 识别 这 些 差异 (AT <0.1K)。 
测试 的 表面 必须 没有 油 、 污 染 物 或 者 其 他 物 
质 影响 发 射 率 的 变化 ， 否 则 ， 摄 像 仪 检测 到 
的 可 能 是 涂 层 发 射 率 的 不 同 而 不 是 缺陷 








图 7-36 ”采用 红外 摄像 仪 检测 热 喷涂 涂 层 装置 


( Gitzhofer 等 ，1987 ) 。 红 外 热 像 仪 被 用 于 : 的 示意 图 (根据 Green 2%, 1983) 
© 检测 喷涂 态 涂 层 的 缺陷 ; 1 一 热气 流 “2 一 红外 摄像 头 “3 一 控制 器 


© 检测 热 循环 过 程 中 的 缺陷 的 形成 ; 4 一 涂 层 5 一 基 材 6 一 扫描 线 7 一 加 热线 
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。 控 制 喷涂 过 程 中 的 表面 温度 。 

Groen “ (1983) 采用 了 红外 热 像 仪 使 不 同类 型 涂 层 的 结合 缺陷 可 视 化 ， 缺陷 的 尺寸 从 
3.2 ~12mm, / F 6. 4mm 的 缺陷 不 能 被 检测 出 来 ，Stefftens 等 (1984) 报道 了 类 似 的 检测 阐 
值 为 5mm。 这 些 作者 建议 试 样 加 热 至 7 了 =360K 的 温度 ， 然 后 在 温度 从 343 ~ 353K 冷却 温度 
区 间 进 行 观察 。 

Gitzhofer 等 (1987) 采用 红外 热 像 仪 观察 了 铝 基 材 上 等 离子 弧 喷涂 的 NiCrAlY 和 氧化 氏 
涂 层 在 经 过 20s 热 循 环 过 程 ， 加 热 循 环 中 最 高 温度 可 达到 1$73K。 实 验 中 发 现 了 垂直 裂纹 的 
JER, Andrews Fil Taylor (2000) 采用 了 类 似 的 方法 对 炉 内 热 循 环 的 热 障 涂 层 进行 了 观察 。 

Pawlowski 等 (1983) 采用 热 像 仪 对 一 些 等 离子 喷涂 的 材料 的 发 射 率 和 热 导 率 进行 了 测 
Ht ( 见 图 7-25b)， 并 测量 了 喷涂 过 程 中 AL0: 涂 层 的 表面 温度 变化 。 

2. 热 - 波 干涉 仪 

静态 的 热 像 仪 受 材料 表面 发 射 率 的 影响 很 大 ， 观 测 到 的 温度 差异 必须 由 操作 者 来 判断 是 
涂 层 内 的 缺陷 还 是 发 射 率 的 变化 所 导致 的 。 
为 避免 这 种 缺陷 ， 热 - 波 分 析 技 术 得 到 了 发 
展 ， 实 验 装 置 如 图 7-37 所 示 。 

Jaarinen 和 Luukkala (1984) 发 展 了 涂 层 
中 的 热 - 波 理论 。 这 些 作者 推荐 采用 热 - 波 干涉 
仪 测量 涂 层 的 厚度 及 涂 层 的 结合 缺陷 。 用 热 
波 的 相位 和 波幅 分 析 是 可 能 的 ， 但 是 热 波 的 





相位 似乎 对 结合 缺陷 更 为 敏感 。Jarrinen 和 图 7-37 采用 热 - 波 于 涉 仪 分 析 热 喷涂 
Luukkala (1984) 采用 调制 频率 在 1 ~20Hz 涂 层 缺 陷 的 装置 示意 图 

的 氨 离 子 激光 和 红外 探测 器 检测 了 钢 基体 上。 1 一 郑源 (激光) 2- 调制 器 3- 测试 
的 WC 和 Cn 0, 涂 层 。Almond 4 (1985) 同 4 一 扫描 单元 ”5 一 红外 检测 器 6 一 电子 单元 


7 一 PC (根据 Patel 和 Almond，1985 ) 


样 采用 调制 频率 为 1 ~800Hz 的 激光 ， 这 些 作 

者 采用 相位 分 析 检 测 了 不 锈 钢 基 材 上 等 离子 弧 喷 涂 Cr,C, + NiCr 涂 层 厚 度 的 差异 (频率 10 ~ 
25Hz) ， 并 测量 了 结合 缺陷 (频率 5 ~63Hz) Patel 和 Almond (1985) 采用 了 同样 的 系统 检 
测 了 不 锈 钢 上 的 Mo ，Al 和 NA RR. IRR, 采用 小 于 频率 f=40Hz 的 热 波 可 以 检测 A 
涂 层 的 结合 缺陷 。 英 国 Bath 大 学 发 展 的 检测 系统 采用 光纤 适用 于 实验 室外 的 检测 (Morris 
BAMA OIRO eon A TA TIERRA HHR. HIRO ROGER 
者 加 热气 流产 生 热 波 ， 每 Sms 关闭 一 次 ， 系 统 成 功用 于 检测 尺寸 大 于 1. 6mm 的 “未 结合 ” 
区 域 ， 并 且 被 证 明 与 大 气 EA TIRRI NICCAIWe HEROES 合 强度 有 很 好 的 对 应 关系 。 
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第 8 竟 涂 层 性 能 


涂 层 的 性 能 取决 于 初始 的 喷涂 材料 和 喷涂 工艺 。 喷 涂 工 艺 包括 喷涂 方法 和 所 采用 的 工艺 
参数 。 工 艺 参 数 一 般 是 粉末 (或 丝 材 ) 的 生产 商 们 根据 常见 的 喷枪 所 设 定 的 ， 所 以 有 时 也 
需 对 这 些 参数 进行 进一步 的 优化 。 本 章 将 会 简要 地 介绍 优化 参数 的 一 种 方法 ， 即 统计 试验 设 
计 ， 简 称 DOE。 采 用 DOE 能 获得 涂 层 的 某 种 性 能 与 可 能 影响 涂 层 性 能 的 诸多 工艺 参数 之 间 
的 直接 关系 。 这 些 统计 分 析 方 法 还 能 够 找 出 对 性 能 影响 最 为 重要 的 参数 ( 称 为 影响 因子 ) 。 
对 每 一 种 性 能 来 说 ， 这 些 影响 参数 又 是 不 同 的 。 这 也 就 是 为 什么 在 讨论 涂 层 性 能 时 ， 没 有 涉 
及 参数 问题 的 原因 马 。 本 章 讨论 以 下 几 种 材料 所 制备 的 涂 层 的 性 能 ; 

。 陶瓷 (有 时 分 为 碳化 物 和 氧化 物 ) ; 

e 金属 和 合金 ; 

RAY; 

e RAEO., 

显然 ， 对 于 不 同 的 涂 层 材料 和 喷涂 工艺 ， 不 可 能 收集 到 全 部 发 表 的 有 关 涂 层 性 能 的 文 
献 ， 本 章 所 选 的 资料 都 是 有 代表 性 的 。 这 样 对 研究 涂 层 的 力学 性 能 和 热 物 理性 能 来 说 是 很 必 
要 的 ， 因 为 涂 层 的 这 些 性 能 已 被 多 次 测试 ， 所 以 文献 中 有 大 量 的 数据 。 而 关于 涂 层 的 电 性 能 
和 磁性 能 的 测试 较 难 ， 选 择 这 方面 的 数据 相对 而 言 不 是 那么 严格 。 


8.1 试验 设计 


用 于 优化 喷涂 工艺 参数 的 统计 方法 有 下 面 几 种 。 

采用 全 因子 试验 法 ， 对 涂 层 性 能 具有 显著 影响 的 喷涂 工艺 参数 (影响 因子 ) 建立 多 项 
式 方程 的 模型 ， 是 目前 最 为 常用 的 方法 。 例 如 以 下 的 几 个 实例 : 

e Troczynski 和 Plamondon (1992) 在 等 离子 喷涂 WC +12% Co 涂 层 时 ， 建 立 了 表面 粗 
BEBE. THREE, BEER. WEAR W,C 分 解 相 的 含量 的 模型 。 

e Varacalle 等 人 (1995) 建立 了 等 离子 喷涂 氧化 铝 涂 层 的 孔 际 率 ， 便 度 和 表面 粗糙 度 
的 模型 。 

e Riley 和 Sturgeon (2005) 创建 了 HVOF 喷涂 氧化 铝 涂 层 的 沉积 率 、 沉 积 效率 、 表 面 粗 
糙 度 、 结 合 强度 、 显 微 硬 度 和 a-Al,0; 成 分 含量 的 模型 。 

。Dyshlovenko 等 人 (2006) 预测 了 大 气 等 离子 喷涂 HARE PA AMR KAS 
量 、 其 分 解 相 及 非 晶 磷 酸 钙 盐 相 。 

神经 网 络 方法 是 基于 生物 神经 细胞 的 机 理 。 输 出 层 ( 涂 层 性 能 ) 通过 被 称 为 “ 隐 含 层 ” 








O 感 兴趣 的 读者 能 在 本 书 的 第 一 版 中 查找 有 关 的 数据 。 
O WC-Co 或 者 Cr;C2-NiCr 实际 上 是 复合 材料 ， 但 他 们 经 常 被 划 归 为 碳化 物 ， 这 是 因为 碳化 物 总 是 与 金属 /合金 的 
粘 结 相 复 合 后 被 用 来 喷涂 。 
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阵列 中 的 神经 元 与 输入 层 (工艺 参数 ) 相关 联 (Guessasma 等 人 , 2002) 。 他 们 采用 神经 网 
络 的 方法 来 预测 等 离子 喷涂 在 不 同 基体 上 制备 的 Al, O, + 13% Ti0, 涂 层 的 硬度 、 弹 性 模 量 和 
泊 松 比 、 结 合 强度 及 残余 应 力 水 平 。 

因子 实验 设计 的 第 一 个 步骤 是 选择 变量 ， 即 工艺 参数 。 在 最 简单 的 例子 中 ， 参 数 被 置 于 
低 水 平 ( -1) 和 高 水 平 (+1) 上 ,它们 之 间 即 是 实验 的 区 间 。 四 个 变量 的 组 合 对 应 着 
2 ( =16) 个 实验 ， 如 表 8-1 所 示 。 为 了 测定 有 可 能 发 生 的 非 线 性 效应 ， 同 时 检验 喷涂 工艺 
的 可 重复 性 ， 推 荐 还 在 中 间 点 进行 一 些 试验 ， 即 参数 值 等 于 零 的 试验 2 (如 表 8-1 中 编号 为 
17 和 18 的 试验 ) 。 在 对 参数 进行 选择 时 ， 需 要 对 工艺 有 一 定 的 了 解 ， 因 为 有 大 约 50 个 可 选 
的 工艺 变量 (Guessasma 等 , 2002) 。 大 气 等 离子 喷涂 工艺 中 ， 典 型 的 喷涂 变量 如 下 : 

工作 气体 的 成 分 ， 例 如 ， 和 氢气 在 氨 氧 混合 气 中 的 百 分 含 量 ; 























© 喷涂 距离 ; 

。 送 粉 速率 ; 

。 输入 功率 ; 

。 载 气流 速 。 

表 8-1 包括 四 个 变量 的 全 因子 设计 对 应 实验 

试 验 号 变量 1 变量 2 变量 3 变量 4 
1 -1 -1 -1 -1 
2 +1 -1 -1 -1 
3 -1 +1 -1 -1 
4 +1 +1 -1 -1 
5 -1 -1 +1 -1 
6 +1 -1 +1 -1 
7 -1 +1 +1 -1 
8 +1 +1 +1 -1 
9 -1 -1 -1 +1 
10 +1 -1 一 1 +1 
11 -1 +1 -1 +1 
12 +1 +1 -1 +1 
13 -1 -1 +1 +1 
14 +1 -1 +1 +1 
15 -1 +1 +1 +1 
16 +1 +1 +1 +1 
17 0 0 0 0 
18 0 0 0 0 











对 高 速 火 焰 喷 涂 来 说 ， 有 必要 加 入 (PRAAT) 这 个 变量 (Rajamäki ÆA, 2002), 
不 同 实验 中 所 得 到 的 涂 层 性 能 〈 响 应 ) 可 以 由 以 下 形式 的 多 项 式 〈 回 归 方 程 ) 来 表达 : 
Y,=b) + Èb Xy+ Lb,X, Xj + Loy XA Xu t+ (8.1) 


其 中 , i、 了 和 天 为 从 工 开始 的 变量 ， 系 数 b。 是 所 有 试验 响应 值 的 平均 值 ， 系 数 b, 代 表 变 





日 ”如 果 变 量 是 喷涂 距离 ， 高 水 平 是 12cem， 低 水 平 是 8em， 那 么 中 心 点 是 10cm。 
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E X, KERR, bj, by, MR bu 分别 代表 着 变量 XX, XXX AX, XXX ERE, 
方程 中 的 系数 可 以 很 容易 在 许多 教材 内 的 公式 中 找到 ， 如 Perrin 和 Scharff (1999) 的 。 在 试 
验 区 间 内 ， 包 含 所 有 系数 的 方程 式 则 对 应 着 在 整个 实验 范围 内 的 模型 。 但 是 ， 并 不 是 所 有 的 
计算 出 的 系数 都 是 有 用 的 ， 应 该 进行 显著 性 检验 ，Dyshlovenko 等 人 (2006) 采用 了 由 Lyonnet 
(1999) 提出 的 检验 方法 ， 是 建立 在 假设 最 大 的 交互 作用 系数 不 显著 (bss 是 4 个 变量 的 实 
验 ) ， 而 计算 如 下 的 比率 : 


by by big ba (8,2) 





’ > > ’ 
b i234 biz bi234 bi234 


这 些 比率 随后 与 + 检验 中 自由 度 等 于 1， 置 信 水 平 95% (ton) 的 值 进行 比较 ， 式 
(8.2) 算出 的 所 有 比率 如 果 比 os 的 值 小 ， 则 认为 此 系数 是 不 显著 的 。 表 8-2 收集 了 一 些 
针对 不 同 喷涂 工艺 的 回归 方程 。 当 知道 了 变量 标准 化 后 的 值 ( -1 < X,< +1), 这样 可 以 
得 到 变量 在 高 和 低 范围 内 对 应 函数 的 值 。 在 中 心 点 和 《=0 的 附加 实验 的 响应 函数 应 该 等 于 
bo。。 回 妇 方程 公式 可 以 用 等 值 线 的 形式 表示 ， 也 就 是 众所周知 的 响应 面 《Troczynski 和 Plam- 
ondon, 1992), Pl 8-1 显示 了 非 唱 相 含量 的 响应 函数 的 等 值 线 。 


表 8-2 试验 区 间 内 不 同 涂 层 性 能 的 有 效 统计 模型 






































































响应 函数 了 | 涂 层 材料 | 喷涂 方法 变 量 回归 函数 | 参考 文献 
Y=7.7 + 0.9X, - 
ARE (%)| Al APS 3 Xi: He {E Ar + He ! Pe 
中 的 体积 分 数 0.783 -1. 85X; T, 1995 
Xa: H Æ Ar + Hs 中 Y =26.0 + 3.75X, + 
非 晶 相 含量 [Cas (PO), APS 4 的 体积 分 数 12.75X4 - 6.75X; 一 Dyshlovenko 
(质量 分 数 ,% )| (OH) X: 电流 3.5%, X, - 3.5X, Xe - | & (2006) 
Xy: 功率 2. 75X, X4 Xe 
Xs : 喷涂 距离 T + 
Riley 和 Stur- 
gh A Al ; Y=26.1 -9.3 
结合 强度 /MPa 205 HVOF 3 Xe: 载 气 流量 6.1-9 ms geon, (2005 ) 
A 
24 一 一 30 24 
21 21F 
> 20 40 = 20| 
= 19 35 = 19 
fq 18 ag 18 
R17 30 R17 15 
5 16 25 D 16} 
15; 15 10 
aera jar 
HE 让、 ~、 
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 
氢气 体积 分 数 (% ) 氧气 体积 分 数 ( % ) 
a) b) 


图 8-1 等 离子 喷涂 羟基 础 灰 石 涂 层 中 非 晶 相等 值 线 随 着 氢气 比例 和 电功率 的 变化 
a) 载 气 流量 3L/min b) 载 气 流量 3.5L/min 


图 8-1 的 等 值 线 给 出 了 等 离子 喷涂 HA 涂 层 获得 不 同 含量 非 晶 相 的 实验 条 件 。 例 如 ， 为 
使 涂 层 获得 25% 的 非 晶 相 ， 吐 涂 过 程 中 采用 载 气流 量 为 3.5slpm， 电源 功率 保持 恒定 P= 
21. 5kW， 和 氯气 的 含量 应 该 占 Ar + H, 工 作 气 的 2.5% ~5% 。 更 多 有 关 响 应 函数 方法 的 信息 可 
从 Box 和 Draper (1987) 的 书 中 了 解 到 。 
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8.2 力学 性 能 
8.2.1 硬度 和 显 微 硬度 


硬度 和 显 微 硬 度 是 表征 涂 层 的 耐 磨 性 和 强度 最 接近 的 性 能 参数 (Tucker，1982 ) 。 硬 度 
试验 容易 实现 并 可 用 来 评价 涂 层 的 质量 。 这 是 因为 工艺 缺陷 常 导 致 涂 层 中 含有 很 高 的 空隙 
(BX) 和 一 定数 量 的 未 熔 颗 粒 ， 使 涂 层 的 硬度 降低 。 

1. 碳化 物 

碳化 物 和 氧化 物 是 喷涂 层 中 硬度 最 高 的 。 最 常 喷涂 的 是 碳化 钨 ， 它 通常 是 与 钴 或 镍 一 起 
形成 的 复合 材料 ， 碳 化 忽 涂 层 的 维 氏 硬度 HV3 ， 通 常 在 1000 以 上 (图 822) 

A Co (9%, 12%, 17%, 20%) © inal 
12% Ni 2 25% NiCr 的 WC 是 最 常用 的 距 1200} | 口 D-gun 加 HVOF 国 VPS MAPS 
涂 材料 ， 也 有 些 喷 涂 时 采用 TiC + Ni 1000} 
材料 的 。 这 些 涂 层 多 采用 D-Gun 及 800+ 
HVOF 制备 ,大气 等 离子 弧 喷 涂 600[ 
(APS) 使 用 得 不 多 。 与 D-Gun™ 及 AUOT 
HVOF 方法 相 比 ， 等 离子 喷涂 制备 的 “| 
涂 层 硬度 相对 偏 低 (图 8-2) 。 真 空 等 
离子 喷涂 (VPS) 则 使 用 更 少 ， 但 有 
一 个 喷涂 ZrC 涂 层 的 例子 。D-Gun™ 
及 HVOF 方法 中 ， 由 于 它们 的 焰 流 气 
ee 图 8.2 采用 不 同方 法 制备 碳化 物 
Tie: PREF TE 和 涂 层 的 显 微 硬度 值 〈 也 可 见 表 8-3) 

化 物 的 分 解 和 和 氧化， 而 高 速 的 焰 流 利 

于 减少 粒子 与 火焰 的 相互 作用 ， 从 而 使 碳化 物 颗粒 仍 以 固态 形式 保留 在 熔化 的 金属 或 合金 基 
体 中 。 金 属 或 合金 的 熔点 GH <1800K) EF HVOF 方法 或 D-Gun™ 焰 流 的 温度 。 当 粉末 
颗粒 的 基体 相 熔 化 而 碳化 物 颗 粒 仍 保持 固态 时 ， 涂 层 会 具有 较 高 的 结合 强度 和 硬度 。 粉 末 形 
态 和 成 分 对 涂 层 的 硬度 的 影响 似乎 比 喷涂 工艺 参数 的 影响 要 大 (Vinayo 等 , 1985), WC-Co 
涂 层 的 硬度 主要 取决 于 如 下 两 个 方面 (Jarosinski 等 , 1993) : 

e WC 相 数 量 、 尺 寸 及 分 布 状态 ; 

o Co 粘 结 相 的 数量 。 

通常 ， 当 涂 层 中 WC 含量 高 时 硬度 较 高 ， 但 强度 会 低 于 含 WC 少 的 涂 层 。 同 样 ， 当 晶 粒 
细小 的 WC 均匀 分 布 于 基体 中 时 其 耐 磨 性 增加 。 用 大 气 等 离子 喷涂 WC 时 ， 由 于 射流 的 高 
温 ， 会 使 涂 层 的 硬度 低 于 D-Gun™ st HVOF 喷涂 涂 层 。 这 是 由 于 WC 在 高 温 氧化 焰 流 中 分 解 
为 硬度 略 低 的 WC ( 见 第 6 章 6.3.1 47), WC-Co 粉末 可 采用 熔炼 破碎 、 烧 结 破碎 、 团 聚 及 
BARTEN. Jarosinski (1993) 的 对 比 研究 结果 表明 ，HVOF 含 17% Co, WEW 
































WC+20Co mss 
WC-+25NiCr mm 
ZrC pr 


WC+9Co 
WC+12Co 
WC+17Co 

WC+12Ni 
CnpCi+25Ni20Cr 
TiC+40Ni 





O ”未 作 特 殊 说 明 者 均 指 质量 分 数 。 
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5 ~7hm 的 碳化 物 颗粒 WC 涂 层 的 显 微 硬度 值 最 高 〈 图 8-3) 。 


A 
1400 + 


1200+ oe, 


1000} 
an 


2 800} 


600} 





0 1 1 L 1 — 
SC1 SC2 Al A2 ce 
粉末 类 型 
图 8-3 不 同 条 件 下 WC-Co 粉末 高 速 火 焰 喷 涂 涂 层 的 显 微 硬度 值 
不 同 成 分 ,不同 制备 方法 和 不 同 尺 寸 的 WC-Co 粉末 HVOF 制备 涂 层 的 显 微 硬度 值 ，SC1-85W，4C，10Co， 烧 结 粉 
BE, dso, = 12.5pm; SC2-78W，5C，12Co， 烧 结 粉 碎 ，dso% = 14.5pm; Al-78W, 5C, 17Co, FARR, doy =4.5um; 
A2-78W，5C，17Co， 团 聚 ，dsow =8.7nm; CC-85W, 4C, 10Co, SERIY, dog =9. 4pm 


Kreye “ (1986) 证 实 了 采用 高 速 火焰 喷涂 团聚 WC-12Co 粉末 的 涂 层 硬度 值 高 于 熔炼 粉 
PEALE ARS WC 粉末 也 可 以 与 a Cro tA (ULF 8-2) 后 进行 喷涂 。 根 据 
Barbezat 等 人 (1993) 的 研究 结果 ， 用 高 速 火 焰 喷 涂 方法 制备 的 WC-14% CrCo 涂 层 硬度 值 为 
(HV3) 1020。 还 可 以 用 这 种 方法 喷涂 纳米 级 号 WC-8Co 和 WC-12Co 粉 未 ， 所 制备 涂 层 的 硬 
度 范围 (HV1) 为 1180 ~1550， 这 些 硬度 值 与 同等 条 件 下 普通 粉末 喷涂 所 制备 涂 层 的 硬度 
相当 (Voyer 和 Marple, 2000)。 

另外 一 种 常用 于 喷涂 的 碳化 物 是 Cr;C,， 这 是 因为 Cr,C, 高 温 下 的 性 能 比 WC 要 好 ( 见 
第 1 章 图 1-24), Cr,C, #4 25% NiCr (80/20) 粉末 复合 ， 见 表 8-3。CrsC, 涂 层 的 硬度 明显 
BURT WC 涂 层 ， 不 论 采用 哪 一 种 喷涂 工艺 。CrC, 在 喷涂 过 程 中 易 脱 碳 ， 使 得 涂 层 中 含有 
Cr,C, (Barbezat A, 1993), Kreye (1991) 观察 到 ， 高 速 火焰 喷涂 WC-17Co, WC-17Ni, 
Cr,C,-25NiCr 以 及 WC + (WCr),C 的 涂 层 经 喷 后 退火 处 理 (高 于 1000K,，1h) 后 ， 导 致 基体 
产生 过 饱和 效应 。 这 种 效应 使 碳 溶 于 粘 结 相 中 ， 涂 层 硬度 可 提高 100 ~200HV3。 粘 结 相 晶 格 
常数 的 提高 也 证 实 了 碳 的 溶解 ， 但 退火 处 理 引 起 的 二 次 相 沉 淀 析出 ， 使 得 粘 结 相 的 晶 格 常数 
回复 到 原来 的 值 ， 并 使 得 涂 层 硬度 增加 。 

高 速 焰 喷 喷 涂 TiC 与 Ni, NiCo, Ni-Co-Mo 合金 的 复合 涂 层 的 硬度 在 700 < HV3 < 800 的 
范围 内 (图 8-2 和 表 8-3) 。 采 用 大 气 等 离子 喷涂 制备 的 Fe-TiC 复合 涂 层 ， 所 用 粉末 是 用 喷 
雾 干 燥 的 方法 制备 的 ， 浆 料 前 驱 体 成 分 包括 ( Cliche 和 Dallaire, 1991 后 ): 

© 53.4% FeTi; 

© 35. 5% Fe; 

。11.1% 石 黑 。 

所 制备 涂 层 的 硬度 为 1300 ~ 1700HV0. 5。Lugscheider 等 人 (1991) 通过 混合 、 喷 霉 干燥 
和 喷雾 干燥 后 烧结 的 方法 制备 了 TiC + (40 ~70) Ni20Cr 混合 粉 。 采 用 大 气 等 离子 喷涂 喷雾 
干燥 和 烧结 的 粉末 ， 其 涂 层 的 硬度 值 约 为 600HV3 ， 而 采用 高 速 焰 喷 喷涂 喷雾 干燥 粉末 ， 所 
制备 的 涂 层 重度 值 约 为 800HV3。 








日 晶 粒 尺寸 小 于 100nm, 
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RAB SATE A BE EM ZrC 涂 层 硬度 为 867 < HV3 <1144 ( 见 图 8-2 
和 表 8-3), 4 1998K 热处理 后 ， 涂 层 硬 度 最 高 值 可 达到 1589HV3。 


表 8-3 一 些 采用 不 同方 法 喷涂 的 碳化 物 涂 层 及 其 粉末 的 性 质 






























































































FS) BELE eet yum | 化 学 成 分 结晶 相 | rear fae om 
(质量 分 数 ,% ) 
爆炸 喷涂 
1 Tucker, 1982 | 一 WC+9Co 一 | 14200 0.5 
2 Barbezat 等 人 ，1993 -454+11 WC +12Co WC, WAC 一 1.5 
3 | Barbezat 等 人 ，1993 -63 we+i7co | WC, (W, Co),c | 一 1.5 
4 | Barbezat 等 人 ,1993 | 一 Cr, C3 +25Ni20Cr CnC, CnC, | — 2.7 
ERER 
5 Barbezat 等 人 ，1993 -45 411 WC +12Co WC, W,C 一 0.3 
6 Jarosinski 等 人 ， 1993 dso% =8.7 WC +17Co 脱 碳 1.5 | 一 | 一 - 
7 | Barbezat 等 人 , 1993 | 一 WC +12Ni WC, WLC, (W, Co)6C| 一 0.7 
8 | Barbezat 等 人 , 1993 -45411 | Cr,C, +25Ni20Cr Crn C3, CC — 0.8 
9 Gärtner A, 2000 | -一 Tic +40Ni LB 33.9% ,氧化 | 一 一 
大 气 等 离子 弧 喷 涂 
10 Wolf 和 Longo, 1980 -一 WC +12Co 一 12500 — 
11 Tronche, 1986 | -45 +10 WC +20Co wc, WC, W, (C, gj 12770 8 
12 j Wolf 和 Longo, 1980 | -一 Cr Ca +25Ni20Cr 一 6200 一 
真空 等 离子 弧 喷 涂 
13 Wolf 和 Longo, 1980 | 一 WC +12Co 一 | 12500 一 - 
14 Tronche ，1980 | -40+10 WC +20Co WC, (W, Co)eC 10460 2 
15 | Wolf $i Longo, 1980 一 25Ni206r, 一 | 6600 一 
| | 余下 Cr, C, 
Varacalle 等 , 1994 2 HIC, 4 F ZC 

















2. 氧化 物 

Cr,0; 涂 层 是 氧化 物 涂 层 中 硬度 最 高 的 (图 8-4) 。 图 8-4 中 显示 的 硬度 值 是 典型 的 硬度 
值 ， 也 可 能 在 一 些 文献 中 会 找到 更 高 的 硬度 值 。 只 举 两 个 例子 ，Niemi 等 人 (1991) 测试 了 
等 离子 弧 喷 涂 Cr, 0; 涂 层 横 截面 的 显 微 硬度 ， 硬 上 度 值 高 达 1890HV2。 同 样 ，Gansert 等 人 
(1990) 报道 ,采用 高 能 量 等 离子 喷枪 (工作 时 功率 高 达 200kW) 制备 的 Cr,0; 涂 层 的 显 微 
硬度 值 为 1990HV2。 

氧化 物 涂 层 主 要 采用 等 离子 喷涂 方法 制备 ， 因 为 氧化 物 的 熔点 高 ， 需 要 用 高 温 的 等 离子 焰 
流 ， 高 熔点 也 减少 了 使 用 燃烧 火焰 和 爆炸 喷涂 技术 的 可 能 性 。 此 外 ， 大 气 等 离子 喷涂 过 程 中 的 氧 
化 性 气体 阻碍 了 材料 的 脱氧 。 另 外 ， 高 速 焰 喷 技 术 可 获得 致密 的 扁平 组 织 和 小 孔隙 率 ， 使 涂 层 的 
硬度 更 高 。 这 就 是 还 有 用 这 些 技术 喷涂 氧化 物 的 原因 。 也 有 采用 D-GunY 的 方法 喷涂 氧化 银 ， 涂 
层 的 硬度 要 显著 高 于 Tucker (1982) 采用 大 气 等 离子 喷涂 获得 涂 层 的 硬度 。Niemi 等 (1991) 也 
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图 8-4 氧化 物 喷涂 层 的 维 氏 显 微 硬度 (也 可 见 表 8-4) 


曾 采用 D-Gun™ 喷涂 Cr,0; 细 粉 ， 涂 层 横 截面 的 显 微 硬度 值 为 1420 ~2100HV2。 同 样 的 ，Kreye 
(1991) 使 用 高 速 火 焰 喷 枪 喷 涂 Al0; ， 涂 层 的 显 微 硬度 值 为 945HV3， 喷 涂 ALO, +13% Ti0, 涂 层 
的 硬度 为 M40HV3。 另 一 个 关于 喷涂 Ti0, 涂 层 硬 度 的 例子 如 图 8-4 所 示 。 


表 8-4 ”一些 采 用 不 同方 法 喷涂 的 氧化 物 涂 层 及 其 粉末 的 性 质 











粉末 性 质 涂 层 性 质 












































ae N | 颗粒 尺寸 /am |, oe ) 结晶 相 | 密度 /(kg/m?) le (%) 
大 气 等 离子 喷涂 
1 | Pawlowski ÆA, 1993 | day, =7.4 Cr, 0, 绿 铬 矿 = 2 
2 Barbezat 4A, 1993 -30 +5 Al, 0; , 13TiO, — — — 
3 | Barbezat 等 人 ，1993 -30 +5 Al,0;, 13Zr0, — = = 
4 Tucker, 1982 — Al 03 一 3380 3 
5 | Pawlowski 等 人 ，1985 -106 +10 ZrO, ,7Y203 v, BARA 5550 9.5 
6 Tucker, 1982 = Al, 0, = 3400 2 
高 速 火 焰 喷 涂 
7 | Lima% Marple, 2003 | -22+5 TiO, 主要 是 金红石 = 二 

















显 微 硬度 测试 时 ， 载 荷 的 选择 对 硬度 值 有 影响 。 低 载荷 显 微 硬 度 显示 了 单个 熔化 的 扁平 
化 粒子 ， 并 且 会 受到 小 孔隙 的 影响 。 然 而 ， 高 载荷 测试 表现 的 是 整个 涂 层 情况 ， 硬 度 值 取决 
于 粒子 层 间 结合 强度 和 孔隙 率 。Lima 和 Marple (2003) 估计 有 一 个 临界 载荷 ， 它 区 分 了 与 
载荷 有 关 的 硬度 和 与 载荷 无 关 的 硬度 。 低 于 该 载荷 ,测试 所 获得 的 是 特定 体积 涂 层 的 相关 信 
息 。 体 积 约 500 um? 和 面积 约 250pm 的 涂 层 对 应 的 临界 载荷 =3N。 扁 平 颗粒 的 硬度 值 总 是 
高 于 整个 涂 层 的 硬度 (ILE 8-5)， 等 离子 制备 Cn 0; 涂 层 ,， 低 载荷 的 显 微 硬度 值 可 达 
1700HV3 。 高 载荷 显 微 硬 度 值 还 表征 了 涂 层 的 孔隙 率 和 扁平 粒子 层 间 的 结合 强度 。 采 用 细 
Cr, 0: 粉 制备 的 涂 层 获 得 了 特别 高 的 显 微 硬度 HV20 = 1000。 该 涂 层 的 空隙 率 仅 有 2% ， 唱 粒 
组 织 也 非常 细小 (Pawlowski 等 人 ,1993 ) 。 
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3 5 20 
载荷 人 N - 
图 8-5 不 同 热 喷涂 氧化 涂 层 的 维 氏 显 微 硬度 
*# 一 Cr03 涂 层 〈( 见 图 8-6 (Al) ) + 一 Cr,03 涂 层 ( 见 图 8-6 (Al) ) 一 FC-Al, 0; 涂 层 -熔炼 粉碎 
Al 0 粉末， 颗粒 大 小 在 - 45 + 22. 5pm， 大 气 等 离子 喷涂 ， 喷 枪 电弧 功率 为 43kW 


喷雾 干燥 制备 的 粉末 (图 8-6 中 A) 含有 大 量 的 内 部 孔 了 路 ( 见 第 1 Be, 图 1-8 和 图 1-9)， 
这 很 可 能 导致 涂 层 朴 松 ， 硬 度 更 低 。 


0.5 ] 
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图 8-6 不 同情 况 下 大 气 等 离子 喷涂 的 CrO, 涂 层 的 显 微 硬度 
使 用 不 同 电弧 功率 和 不 同化 学 成 分 〈 质 量 分 数 ,% ) 、 颗 粒 尺 寸 和 粉末 制备 方法 大 气 等 离子 喷涂 得 到 Cr 0; 涂 层 的 显 
微 硬度 (Pawlowski 等 ，1993) ，FC-45. 5kW, 99.8 % Cr O, dogo, =30. 4um, 熔炼 粉碎 ; SC1-45. 5kW, 4Si0， +3Ti0, + 余 
量 Cm,03, dsow =32.9um, 烧结 粉碎 ; A1-52. 9kW, Cr,0, +5SiO,, dog =31. 29mm, 团聚 造 粒 ; SC2-44. 1kW, CrO; + 
5Si0, +3TiO,, dsg =73.7pm, 烧结 粉碎 ; C-49kW, 纯 Cr,0， ,dso% =7.4hm, 结晶 粉 


真空 等 离子 喷涂 方法 不 太 适 用 于 喷涂 陶瓷 涂 层 。 第 一 ， 输 入 到 枪 的 能 量 必须 很 高 ， 第 
二 ， 有 时候 把 轻 的 陶瓷 粉末 送信 等 离子 射流 中 比较 困难 。 真 空 等 离子 喷涂 层 的 一 个 主要 优点 
是 涂 层 的 孔隙 率 低 (粒子 的 高 速 撞击 所 致 )， 这 样 可 获得 高 的 显 微 硬度 ( 表 8-5)。 


表 8-5 大气 等 离子 弧 和 真空 等 离子 喷涂 氧化 物 涂 层 的 显 微 硬 度 ，HV3 (Takeuchi 等 人 ，1991)9 

















序 号 氧 化 物 大 气 等 离子 真空 等 离子 
1 Al, O03 720 1310 
2 Al, O, +40TiO, 690 810 
3 Cr, 05 930 1500 
4 TiO, 730 750 











所 有 粉末 都 是 熔炼 破碎 的 ， 对 于 大 气 等 离子 喷涂 ， 粉 末 颗 粒 尺寸 在 -30 +11pm EE, HAS, BOR 
尺寸 在 -20+10pm 范围 。 
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Ti0, 常 以 纯净 状态 使 用 ， 或 与 其 他 氧化 物 复 合 〈《Al:0: ，Crz0; ) 使 用 。 复 合 氧化 物 的 液 
相 线 温度 比 原 组 成 的 氧化 物 熔点 要 低 ， 相 对 而 言 ，Ti0, 是 一 种 不 太 难 熔 的 材料 ( 见 第 6 章 中 
6.3. 1 节 ) ， 可 用 等 离子 和 高 速 火焰 喷涂 〔( 见 图 8-4)。Ibrahim & (2005) 喷涂 了 用 纳米 结构 
的 先驱 体 喷雾 干燥 制备 的 Ti0, 粉 未 ， 所 制备 涂 层 的 硬度 值 与 熔化 破碎 粉末 所 制备 的 涂 层 硬 
度 值 进 行 了 比较 。 它 们 的 显 微 硬度 值 HV3 如 下 : 

。875 ， 等 离子 喷涂 熔炼 破碎 的 粉末 ; 

s。830， 高 速 火焰 喷涂 熔炼 破碎 的 粉末 ; 

se800， 高 速 火焰 路 涂 用 纳米 结构 先驱 体 通 过 喷雾 造 粒 获得 的 粉末 ; 

当 涂 层 中 包含 的 Ti0, 作 为 添加 剂 时 ， 其 孔隙 率 相对 原 组 成 的 氧化 物 涂 层 要 低 ， 但 硬度 
也 低 一 些 。 例 如 ，Barbezat 等 (1993) 有 如 下 的 等 离子 喷涂 层 的 数据 : 

e 纯 Cr,0; 涂 层 大 约 有 2.7% 的 孔 际 率 ， 显 微 人 硬度 为 1400HV3 ; 

e Cr,0, +30% TiO, AM FLEA 0. 8% ， 但 显 微 硬度 为 1100HV3 。 

在 Al, O, 8K PHILA 40% ZrO, HY, 涂 
层 的 显 微 硬度 值 与 纯 AL 0; 的 接近 ( 见 图 oof 








8-4), (LPAI, WRIA: 。 so 

要 高 得 多 (Stevens, 1986), RAPALA o so 上 

应 是 由 于 Zr0, 的 相 变 吸收 了 型 纹 的 能 量 。 iol 

当 2:0, 涂 层 用 于 热 障 涂 层 时 要 故意 形成 W i 

一 些 孔 险 ， 以 用 于 高 温 下 的 热 循环 I 况 。 ol | | | _ 
图 8-7 给 出 了 一 些 典型 的 氧化 包 稳 定 氧 化 mE n a 
RSA AREE OL 8T “氧化 包 稳 定 氧化 铬 涂 层 的 显 微 硬度 


涂 层 的 显 微 硬度 随 着 退火 温度 的 增 。 ”大 气 等 离子 弧 喷 涂 7% 氧 化 包 稳定 氧化 钳 涂 层 在 不 同情 况 下 的 
加 而 增加 。 退 火 处 理会 降低 涂 层 的 孔隙 维 氏 显 微 硬度 : “喷涂 态 ， 及 在 820K，1170K 和 1670K 退火 100h 
率 并 促进 扁平 粒子 的 层 间 结合 。 涂 层 ， 喷 涂 态 涂 层 结 晶 相 为 四 方 {- 相 ， 扎 际 率 9. 6% 

Kirner (1980) 和 Ctibor (2000) 测试 了 一 些 不 常用 的 氧化 物 涂 层 的 显 微 硬度 HV1 : 

e EKRI, BaO - TiO,, HV1 = 420; 

e 钛 酸 钙 ，Ca0 - TiO,, HV1 = 965 ; 

e EAA, ALO, . MgO, HV1 = 600 -900; 

e #77, ZrO, - Si0,, HV1 =450 - 600; 

e XA, 3A1,0, - 28i0,, HV] =470, 

Lima 等 〈2004a) WA T BERKO RR ER KEDERE REN Be. KA 
等 离子 喷涂 了 常规 及 纳米 结构 的 粉末 ， 常 规 粉末 制备 涂 层 的 显 微 硬度 为 230HV3， 纳 米 结构 
的 涂 层 为 93HV3S 。 

3. 金属 

金属 涂 层 中 硬度 最 高 的 是 钥 涂 层 ， 据 文献 报道 ， 硬 度 值 会 随 着 喷涂 工艺 和 喷涂 气氛 不 同 
而 有 所 变化 。 火 焰 喷 涂 Mo 丝 制备 涂 层 的 显 微 硬度 值 为 1110HV1， 载 荷 尺 =150N 时 ， 洛 氏 硬 
EH 85. 4HBW (Houck 和 Whisenant, 1987), Overs 等 (1980) 通过 在 喷涂 过 程 中 改变 氧气 





O 此 处 数值 为 原版 所 列 ， 可 能 有 误 。 
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压力 来 改变 涂 层 的 硬度 ， 据 报道 的 显 微 硬度 值 HV2 在 如 下 范围 内 : 

e 800 ~1300， 和 氧 压 p =0. 12MPa; 

© 1500 ~1700， 氧 压 p =0. 28MPa。 

Mo 的 氧化 提高 了 涂 层 的 硬度 ,但 对 涂 层 的 结合 强度 不 利 (Tucker，1982) 。 其 他 有 关 
Mo 涂 层 硬度 的 结果 如 下 : 

e 520 ~600HV3 ， 等 离子 弧 喷 涂 层 (Adam, 1977); 

e 300 ~400HV1, EINE J (Milewski 和 Milewski，1980 ) 。 

电 绝 喷涂 钛 涂 层 的 硬度 与 喷涂 气氛 有 关 。Miiller (1973) 的 研究 中 ， 采 用 可 挖 气氛 电 弧 
路 涂 装 置 ， 对 比 了 在 氮气 (300HV1) 及 氮气 气氛 下 铁 涂 层 的 显 微 硬 度 值 (1300HV1)。 在 
氮气 气氛 下 得 到 的 喷涂 层 是 由 氮 化 物 (如 TIN) 以 及 不 同形 态 的 铁 组 成 (如 o-Ti 和 B-Ti)。 
而 在 氨 气 气氛 下 喷涂 的 涂 层 中 只 出 现 a-Ti 和 B-Ti 相 。Steffens 等 〈1980) 采用 真空 等 离子 弧 
晓 涂 制备 的 钛 涂 层 硬度 很 低 (151 ~185HV1) 。 低 硬度 表明 涂 层 中 氧 含量 很 低 ， 据 作者 估计 ， 
这 种 情况 下 涂 层 中 的 氧 的 质量 分 数 为 0. 1% ~0.2% 。 

镍 可 用 于 大 气 或 真空 等 离子 喷涂 。 报 道 的 涂 层 硬 度 值 范围 为 120 (Kretschmar, 1980) ~200 
HV3 (Tucker, 1982), Kretschmar 发 现 真 空 等 离子 喷涂 层 的 硬度 与 大 气 等 离子 喷涂 层 的 类 似 。 

Bardal A (1973) 采用 布 氏 硬度 方法 测试 了 Al 和 Zn 涂 层 的 硬度 。 电 弧 喷 涂 Al 涂 层 
的 硬度 为 20 ~27HBW， 火 焰 喷 涂 Zn 涂 层 的 为 20HBW。 

4. 合金 

硬 的 合金 一 般 用 于 盖 面 涂 层 ， 而 硬度 稍 低 和 接 性 高 的 涂 层 常 用 做 结合 涂 层 。 

盖 面 涂 层 常 采用 自 熔 合金 粉末 或 丝 材 进行 喷涂 。 合 金 中 含有 B 和 Si， 具有 降低 熔点 和 
脱氧 的 “双重 角色 ” ( 见 第 1 章 中 图 1-3 ) 。 一 般 是 采用 火焰 晓 涂 后 进行 重 熔 处 理 。 
Kretschmar (1980) 测试 了 NiCrBSiC 合金 的 硬度 ， 无 孔隙 涂 层 (FLERE <1%) 的 硬度 值 为 
780HV3。 由 于 涂 层 与 基体 为 “冶金 结合 ” ， 很 多 研究 中 都 采用 洛 氏 硬度 法 来 测试 涂 层 硬 度 。 
例如 ，Weirich 和 Wilwerding (1983) 采用 火焰 喷涂 德国 标准 DIN 32529 中 描述 的 一 种 自 熔 合 
金 。 涂 层 采用 喷 后 重 熔 处 理 ， 其 硬度 范围 为 40 ~65HRC。Milewski 和 Sartowski (1986) 采用 
等 离子 和 火焰 喷涂 了 一 种 成 分 (质量 分 数 ) W: Ni +13.7%Cr+5.4%Fe+4.2%Si+3.1%B 
的 合金 。 火 焰 喷 涂 层 的 硬度 为 645HV1， 等 离子 喷涂 层 的 硬度 略 低 一 些 ， 为 600HV1。 

电弧 喷涂 钢丝 也 常 被 用 做 表面 涂 层 。Steffens 等 人 (1986) 采用 电弧 喷涂 了 成 分 (质量 
分 数 ) 为 : Fe +2.2%Cr+1.8% Mn+1%C+0.2%Ti 的 钢丝 ， 涂 层 的 硬度 大 约 400HV3， 当 
在 雾 化 气体 中 加 人 25vol% 甲烷 时 ， 硬 度 上 升 至 450HV3。Milewski 和 Sartowski (1986) 采用 
同样 的 工艺 喷涂 了 成 分 (质量 分 数 ) 为 : Fe +12% Cr +9% Ni +2% Mn 的 不 锈 钢 ， 涂 层 的 硬 
度 值 大 约 为 HV1 =420。Khatri (1994) 分 别 在 大 气 、 真 空 和 氮气 下 采用 等 离子 喷涂 了 成 
分 (质量 分 数 ) 为 : Fe+16% Cr+19% Mn 的 高 氮 轴 承 钢 。 大 气 等 离子 喷涂 层 的 硬度 随 着 工 
作 气 中 氮 含 量 的 增加 而 提高 ， 平 均 硬 度 值 为 418HV3 。 真 空 和 氮气 氛 等 离子 喷涂 层 的 硬度 较 
低 ， 其 硬度 值 范 围 为 224 ~314HV3。 

合金 成 分 (质量 分 数 ) 为 : Co +25% Cr+10% Ni+8% 到 +0.5%C 的 等 离子 喷涂 表面 涂 
层 的 硬度 值 变化 范围 从 330HV3 (Wolf 和 Longo, 1980) ~350HV3 (Tucker, 1982), Wolf 和 
Longo 采用 同样 的 粉末 在 真空 下 进行 等 离子 喷涂 ， 涂 层 的 硬度 略 高 些 ， 约 430HV3。 涂 层 硬 
度 的 提高 与 密度 由 7600 增 至 7800kg/m 有关 。 
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因为 要 吸收 应 力 结合 涂 层 必 须 带 有 一 定 的 塑性 ， 而 不 应 该 是 硬 的 涂 层 。 在 实际 应 用 中 ， 
显 微 硬度 可 用 来 评价 喷涂 工艺 的 质量 。 一 些 结合 涂 层 的 模 截 面 如 图 8-8 所 示 ， 所 用 粉末 的 特 
征 和 结合 涂 层 的 性 能 列 于 表 8-6。 
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图 8-8 大气 等 离子 与 真空 等 离子 喷涂 典型 粘 结 涂 层 横 截 面 的 维 氏 硬 度 压 痕 
a) NiAl by APS, 179 +19HV3 b) NiCrAl by APS, 232 +27HV3 ec) NiAl by VPS, 258 + 10HV3 


d) NiCr by VPS, 370 +44HV3 e) NiCoCrAlY by VPS, 543 +23HV3 (也 可 见 表 8-6) 


表 8-6 使 用 粉末 的 特征 及 图 8-8 中 结合 涂 层 的 一 些 性 能 (Pawlowski, 1985) 





























在 图 8-8 粉末 人 性质 涂 层 性 质 
序 号 o 
中 的 号 | 颗粒 尺寸 /tom 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 结晶 相 | 密度 /(ke/m?) 
大 气 等 离子 喷涂 
1 上 a) -90 +45 Ni+5Al Ni 7200 
2 b) | - 100 +30 Ni +19Cr+6Al | Ni 6900 
真空 等 离子 喷涂 
3 o | -20 +5 Ni+5Al Ni 7800 
4 | d) | ~20 +5 Ni +19Cr +0. 4Fe | Ni 7700 
5 e) -36 Ni +36Co +21Cr +8Al +0. 9Si +0.2Fe | Ni, Co, Cr 7200 
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Lin 和 Berndt (1995) 以 及 Valente (1997) 系统 地 测试 了 常用 于 热 障 涂 层 中 的 NiCoCrA- 
Y 结合 涂 层 。 涂 层 的 硬度 在 前 一 个 文献 中 为 196HV3 ， 在 后 者 中 为 122HV3。 作 者 们 进行 了 
大 量 的 维 氏 硬度 测试 并 对 所 获 硬度 值 的 分 布 进行 了 分 析 。 结 果 表 明 ， 硬 度 分 布 并 不 是 对 称 分 
布 于 平均 值 两 边 ， 发 现实 验 获 得 的 维 氏 硬度 数值 用 威 布尔 统计 分 布 是 最 为 匹配 的 。Chen 等 
(1993a) 在 真空 下 喷涂 NIAL 和 NIAL + 0.044% B (质量 分 数 ) 合金 ， 作 为 一 种 自 支撑 的 结 
构 ， 其 硬度 值 分 别 为 304HV5 和 340HV5。Valente (1997) 在 惰性 气氛 下 喷涂 了 “生物 惰性 ” 
Ti6Al4V 合金 ， 在 载荷 为 下 =1N、3N 和 5N 时 的 维 氏 硬度 值 约 为 100。 最 后 ，Iordanova 等 
(1995) 采用 火焰 喷涂 了 成 分 (质量 分 数 ) 为 : Cu +9.8% Al +3. 8% Ni 的 铀 合金 ， 涂 层 的 
平均 硬度 值 为 165HV0. 5, 


8.2.2 抗 拉 结合 强度 


用 ASTM633-01 标准 或 类 似 标准 进行 的 拉 伸 试验 结果 可 描述 涂 层 与 基体 的 结合 情况 。 应 
力作 用 下 引起 的 断裂 可 发 生 在 涂 层 内 部 (ARNA) 或 在 涂 层 与 基体 界面 处 (结合 失 效 ) ， 
见 表 7-6。 抗 拉 强 度 取决 于 与 喷涂 工艺 相关 的 下 述 参 数 ， 

。 用 于 喷涂 的 材料 及 其 热 物 理性 能 ， 它 们 决定 了 接触 温度 ，7T.， 见 第 6 章 式 (6.12) 所 
示 ， 比 如 熔 解 热 、 比 热 容 、 热 导 率 和 热 扩 散 系 数 。 粉 末 的 尺寸 和 粉末 内 外 的 形 貌 都 会 影响 扁 
平 粒子 与 基体 的 接触 面积 。 

。 喷涂 参数 ， 特 别 是 那些 决定 了 粒子 撞击 到 基体 时 的 速度 和 湿度， 以 及 扁平 粒子 形态 的 
参数 。 这 些 参数 包括 ; 输入 给 工作 气体 的 功率 ; 工作 气流 量 ; 粉末 进入 射流 或 焰 流 的 注 和 人 
方式 。 

e 基体 性 能 ， 如 热 物 理性 能 (〈 热 扩 率 散 和 热 导 率 ) 。 此 外 ， 基 体 的 表面 形态 ， 即 喷涂 时 
VALE BE ABE, PR a A I 

当 拉 伸 测试 中 的 断裂 具有 内 聚 断 裂 特 征 时 ， 说 明 涂 层 与 基体 的 结合 强度 大 于 涂 层 内 部 
的 内 聚 强度 。 后 者 主要 决定 于 喷涂 用 材料 和 喷涂 工艺 。 因 此 ， 在 挑选 数据 时 只 选择 了 那 
些 指 明了 上 述 参数 的 文献 ， 此 处 只 讨论 了 喷涂 到 以 下 几 种 基体 材料 上 的 涂 层 的 抗 拉 结合 
强度 : 

。 钢 ; 

ow; 

e 镍 合金 ; 

"KRESS. 

应 该 强调 的 是 越 来 越 多 的 涂 层 被 喷涂 于 非 金属 基体 上 。 

1. 碳化 物 

一 些 碳化 涂 层 的 抗 拉 结合 强度 如 天 8-7 所 示 。 在 大 多 情况 下 ， 涂 层 的 结合 强度 都 大 于 
S0MPa。 该 值 接近 于 胶 的 内 聚 破裂 强度 〈 测 试 极限 ) ， 后 者 的 范围 在 70 ~ 100MPa 之 间 ( 见 
587%, #7-6). 

这 么 强 的 结合 ， 其 原因 是 由 于 碳化 物 粉 末 的 基体 相 为 低 熔 点 的 金属 (Co，Ni) ， 或 者 合 
金 (NiCr，CoCr) ， 或 者 基体 相 是 液态 的 。 比 如 ，Ni 的 熔点 Ta = 1726K，Co 的 熔点 To= 
1766K， 这 样 使 得 喷涂 粒子 基体 相 是 熔化 状态 的 ， 在 撞击 到 基 材 上 后 ， 扁 平 粒子 可 以 以 更 小 
表面 积 接触 到 更 大 面积 的 基体 。 此 外 ， 喷 涂 后 进行 770 ~970K 退火 处 理 ， 将 使 碳化 物 涂 层 


222 热 喷涂 科学 与 工程 





的 结合 强度 大 幅度 降低 ， 如 WC-Co 涂 层 (Lim 等 ，1996 ) 。 
喷涂 碳化 物 最 常用 的 是 具有 低温 和 高 速 特征 的 火焰 喷涂 ， 如 爆炸 喷涂 和 高 速 火 焰 喷 涂 技 
A ( 表 8-7 中 1~5 和 8)。 用 带 高 温 射 流 的 等 离子 喷涂 方法 制备 〈( 表 8-7 中 6 和 7) 的 碳化 
物 涂 层 与 基体 的 结合 强度 较 低 。 
表 8-7 在 不 同 基体 上 采用 不 同方 法 喷涂 碳化 物 涂 层 的 结合 强度 
























































粉末 性 质 基体 性 质 men 
a 参 N , T - l DE 
序号 考 文献 化 学 成 分 | 颗粒 尺寸 | 制备 方法 | 材料 | 表面 粗 糖 度 | 粗 化 处 | 应 力 /MPa 
(质量 分 数 ,% )| /pm /pm 理 方法 
高 速 火焰 喷涂 
peg page 

1 Kreye , 1986 WC, 12Co | -45 +5.6 nae 碳 钢 一 一 > 100 

Matsubara 和 . ， Al 03 ， 
2 Tomiguchi, 1992 WC, 30NiCr 加 7 RR | NF 20am mom | 

| EN GO 
3 Beczkowiak “, 1993 |Cr,C,, 25NiCr| Dsom =25 | 团聚 和 上 烧结 | 可 能 是 钢 一 — 2 
4 Beczkowiak 等 ，1993 we eS ”| Dsow =36 | 烧结 和 破碎 | 可 能 是 钢 一 一 69 
5 Beczkowiak 等 ，1993 a Dsom = 20 | 烧结 和 破碎 | 可 能 是 钢 一 一 68 
1 
大 气 等 离子 弧 喷 涂 

6 Alonso 4, 1991 SiC, 25Al 一 混合 碳 钢 一 一 48 

. Al, 0; ’ 55 ( 胶 
了 Lima 等 ，1996 WC, 17C 一 Amdry 983 一 

mat ° “ me 喷 砂 粗 化 | 强度 ) 

爆炸 喷涂 

8 Li，1980 Cr Cs, 20NiCr — — 哈 氏 合金 — — 79 























2. 氧化 物 

氧化 物 涂 层 的 抗 拉 结合 强度 如 表 8-8 所 示 。 氧 化 物 涂 层 与 金属 的 结合 强度 明显 低 于 碳 
化 物 涂 层 的 结合 强度 。 氧 化 物 涂 层 与 金属 的 主要 通过 机 械 咬 合 的 方式 结合 ( 见 第 6 章 图 
6-11) ， 提 高 基体 的 表面 粗糙 度 可 提高 结合 强度 可 证 实 这 一 点 ( 表 8-8 中 1~4)。 粗 化 后 
长 时 间 放 置 基 体会 氧化 ， 这 会 降低 结合 强度 ( 表 8-8 中 11 和 12)。Funk &Æ (1988) 通过 
仔细 的 研究 ， 证 明了 喷涂 前 基体 的 初始 温度 非常 重要 。 这 些 作 者 建议 预 热 金属 基体 至 某 
一 温度 可 使 金属 “膨胀 ”至 特定 值 ， 该 值 等 于 陶瓷 涂 层 从 室温 到 开始 某 种 塑性 变形 时 的 
膨胀 量 。 在 他 们 的 研究 中 ， 在 低 碳 钢 基体 上 用 等 离子 喷涂 方法 制备 Cr,0; 涂 层 的 结合 强度 
如 下 : 

。37MPa， 基 体 初始 温度 T, =363K; 

se。61MPa， 基 体 初始 温度 To =513K。 

高 热 导 率 的 基体 会 降低 接触 温度 ， 这 将 导致 结合 力 降低 ( 表 8-8 中 5 和 6)。Al0; 涂 层 
与 钢 的 结合 强度 要 高 于 ALO, +13% Ti0,( 表 8-8 中 1 ~4 和 10)。 可 能 是 由 于 Al0; 复 合 陶 
瓷 的 液 相 线 温度 要 低 于 ALO 的 熔点 ， 从 而 使 接触 温度 降低 ， 见 第 6 章 式 (6.12)。 当 在 
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“ 易 熔 ”的 金属 上 喷涂 时 ， 熔 化 的 陶瓷 粒子 很 容易 地 熔化 基体 ， 这 很 容易 解释 在 铝 和 低 碳 钢 
基体 上 路 涂 氧化 铝 - 氧 化 詹 涂 层 结合 强度 不 同 的 原因 ( 表 8-8 中 9 和 10)。 同 样 ， 不 太 难 熔 的 
KER ORERE KG) 撞击 到 基 材 时 ， 可 导致 低 的 接触 温度 和 相对 低 的 结合 强度 (R 
8-8 中 8)。Heimann 等 (2001) 喷涂 这 种 材料 得 到 高 结合 强度 的 涂 层 ( 见 表 8-8 中 7) 是 由 
于 用 统计 方法 对 工艺 进行 了 优化 。 

氧化 物 涂 层 结合 强度 的 改善 可 通过 应 用 粘 结 涂 层 (如 NiCr 或 NiCrAl) 来 实现 
(Yang 等 人 ，1997) ， 也 可 通过 在 合金 与 陶瓷 间 引 入 金属 陶瓷 涂 层 来 进一步 提高 涂 层 的 
结合 强度 。 


表 8-8 在 不 同 基体 上 采用 不 同方 法 喷涂 氧化 物 涂 层 的 结合 强度 
$$ 











































































粉末 性 质 基体 性 质 
序号 参考 文献 颗粒 尺寸 | 表面 粗糙 度 wane 
an 材 料 粗 化 处 理 方法 应 力 /MPa 
/Hm /um 
-一 | mmm 
AL 0; 
1 Iwamoto 等 人 ，1983 一 不 锈 钢 2.6 Al,O;, MHE | 52 
2 Iwamoto 等 人 ，1983 一 不 锈 钢 0.6 HCL 腐蚀 ，32 
3 | Wielage 和 Dworzak, 1990 一 | N Rz=18 | 粗 化 (可 能 是 金属 球 ) 33 
+ 二 
4 | Wielage 和 Dworzak, 199 一 碳 钢 Rz =92 喷 砂 58 
4 
Cr, 0; 
5 [Roseberry 和 Boulger, 1977| -74 +10 | 碳 钢 6.3 - Al 0; ， 喷 砂 粗 化 | 31 
十 —— + 
6 Funk & A, 1988 -60+15 | Cudn RA 一 一 20 
REPKA 
7 Heimann 等 人 ，2001 | Amdry 6021 ™ Ti6AI4V AS 4- Al,0;， 碎 砂 粗 化 最 大 49 
8 Lima 等 人 ，2004a | dso% =34 | Ti6AMV | 一 一 18 
Al, O03 +13% TiO, 
9 Roseberry 和 -53 +15 Al 1.6 Al 0; ， 喷 砂 粗 化 27 
Boulger，1977 | 
10 Yang 等 人 ，1997 一 | 低 碳 钢 一 AD 0; "RED 1, 16.8 
ZrO, +8% Y,0, 
11 Shanker 2 A., 1982 一 喷 砂 后 直接 喷涂 | 34 
ew Fes 
12 Shanker 4 A, 1982 -90 +40 100h 喷涂 18 

















3. 金属 

# 8-9 列 出 了 一 些 热 喷涂 金属 涂 层 的 结合 强度 。 通 常 金属 与 金属 基体 的 结合 强度 明显 高 
于 陶瓷 与 金属 基体 的 涂 层 。 采 用 火焰 丝 材 喷涂 Ni 涂 层 的 结合 强度 要 高 于 采用 粉末 喷涂 的 涂 
层 强 度 〈 表 8-9 中 1 和 2)。 在 氢气 气氛 中 电弧 喷涂 制备 的 下 涂 层 与 低 碳 钢 基 体 的 结合 强度 ， 
优 于 在 氮气 气氛 制备 的 涂 层 ( 表 8-9 中 3 和 4)。 这 可 能 与 氮气 气氛 下 喷涂 时 生成 硬 旦 韧性 
低 的 氢化 物 有 关 。 与 高 韧性 的 钛 相 比 ， 硬 的 氮 化 物 在 撞击 到 基 材 时 的 变形 小 一 些 ， 因 此 ， 前 
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者 颗粒 与 基体 的 接触 面积 较 大 ， 其 结合 强度 较 高 。 最 后 ， 电 弧 哮 涂 不 锈 钢 涂 层 中 ， 提 高 粒子 
的 速度 可 明显 改善 它 与 铝 基体 的 结合 强度 (K 8-9 中 6 和 7)。 这 种 效果 可 通过 对 枪 的 喷嘴 进 
行 改 进来 达到 ， 改 进 后 喷嘴 形成 如 下 两 股 和 气流: 
。 主 气流 ， 用 于 雾 化 熔化 的 丝 ; 
。 辅助 气流 ， 通 过 一 个 圆锥 形 气 单 保护 喷涂 粒子 。 
表 8-9 在 不 同 基体 上 采用 不 同方 法 喷涂 金属 涂 层 的 结合 强度 



























































粉 未 / 丝 材 性 质 基体 性 质 ene 
a. | | A 
序号 | BHT a) FERT | y y| AmE | 粗 化 处 | 备注 | 应力 /Mp 
bpm/ 直径 /mm 糖度 /hm | 理 方法 
火焰 丝 材 喷涂 
1 Wielage A, 1990 Ni -/3. 18 钢 一 铁 砂 粗 化 一 51 
粉末 火焰 喷涂 
2 Wielage 等 人 ，1990 Ni -75 +30 钢 一 铁 砂 粗 化 一 40 
电弧 喷涂 
活性 N, 
3 Müller Ti — 碳 钢 一 一 35 
ule 气氛 
惰性 Ar 
4 Miille Ti 一 一 一 15 
T 1 碳 钢 气氛 
5 Wielage 等 人 ，1990 Ni -/1.6 钢 一 铁 砂 粗 化 | 一 56 
传统 喷嘴 ， 
6 Wang 等 人 ，1996 不 锈 钢 一 $ 一 ee v, =530m/s 28 
改进 喷嘴 ， 
7 Wang 等 人 ，1996 不 锈 钢 一 $ 一 TE v, =610m/s 40 
大 气 等 离子 弧 喷 涂 
Roseberry 和 Al, 03 ， 基体 温度 
8 Boulger, 1989 Mo -70 +30 heidi 6.4 | 硕 砂 粗 化 | mm =340K | 4 
十 
Mc Pherson 和 . 
9 Cheang, 1989 99Ni -75 +45 碳 钢 一 一 30 
10 Wielage 等 人 ，1990 Ni -75 +30 钢 一 铁 砂 粗 化 | 断 在 胶 上 >78 























4. 合金 
表 8-10 为 一 些 合金 涂 层 的 抗 拉 结合 强度 。 对 NIA 这 种 典型 的 粘 结 涂 层 进 行 多 次 测试 





发 现 ， 涂 层 与 基体 的 结合 强度 主要 取决 于 涂 层 的 沉积 方法 。 电 弧 及 大 气 等 离子 喷涂 层 与 
钢 基 体 的 结合 强度 高 于 火焰 喷涂 层 的 结合 强度 (K 8-10 中 1 ~4)。 粉 末 的 制备 方法 对 于 
这 种 合金 涂 层 的 结合 起 主要 的 影响 ( 表 8-10 中 5 和 6) 。 真 空 等 离子 喷涂 时 ， 先 采用 转移 
绝对 基体 进行 预 处 理 ， 该 工艺 清洁 了 基 材 表面 ， 清 除了 氧化 膜 ( 如 果 电 弧 是 负极 性 ) ， 并 
且 在 喷涂 前 对 基体 进行 了 预 热 ， 通 过 涂 层 与 基体 间 的 冶金 反应 提高 了 结合 强度 〈 表 8-10 
中 7)。 
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表 8-10 在 不 同 基体 上 采用 不 同方 法 喷涂 合金 涂 层 的 结合 强度 










































































粉末 / 丝 材 性 质 基体 性 质 
序号 参考 文献 WER un | 备注 | 临界 拉 人 
应 力 /MPa 
化 学 成 分 | my 直径 mm 制备 方法 | 材料 | 如 方法 
火焰 丝 材 喷涂 
1 Unger，1987 Ni + 20Al uag | gg | ARCs 38 
nger, it ah 号 砂 粗 化 
粉末 火焰 喷涂 
2 U 1987 Ni +20Al 致密 包 覆 | BA AlO, 21 
nger, i+ — z — 
° | 喷 砂 粗 化 
电弧 喷涂 
3 Unger, 1987 Ni=SAl — 合金 丝 碳 钢 Al, 03, 加 63 
J i aa 喷 砂 粗 化 
大 气 等 离子 喷涂 
4 Unger, 1987 Ni+5Al 一 Be 碳 钢 Al Os, 一 51 
/ WEBS HEL AL, 
Me Pherson 和 I a 
5 Cheang, 1989 | -88+37 | 预 合金 化 | 碳 钢 | o 最 大 45 
Mc Pherson 和 l 7 
6 Cheang, 1989 -90 +44 | BEUA | RA 喷 砂 最 大 40 
真空 等 离子 喷涂 
7 Steffens 和 NiCoCrAlY 转移 弧 5 
Beczkowiak , 1983 if} 




















8.2.3 弹性 模 量 、 强 度 与 断裂 韧 度 


涂 层 的 力学 性 能 很 大 程度 上 取决 于 涂 层 的 显 微 组 织 结 构 ， 特 别 是 涂 层 内 的 孔隙 和 扁平 粒 
子 层 间 的 结合 。 低 的 孔隙 率 与 形成 涂 层 的 扁平 粒子 之 间 具 有 较 大 的 接触 面积 ， 可 使 涂 层 的 力 
学 性 能 更 接近 于 块 体 材料 的 性 能 。 这 些 特点 取决 于 以 下 的 特征 参量 ， 

。 喷涂 方法 和 工艺 参数 。 暑 涂 方 法 决定 了 形成 涂 层 的 喷涂 颗粒 的 动力 学 和 迷 值 。 

。 粉末 的 性 能 ， 尤 其 是 它们 的 形 貌 ， 主 变 取 决 于 粉末 的 制造 方法 和 颗粒 尺寸 。 

。 涂 层 的 显 微 组 织 结构 反 映 了 涂 层 的 各 向 异性 特征 。 弹 性 模 量 和 强度 将 取决 于 力 的 
WRS, 例如， 在 三 点 和 四 点 弯曲 时 涂 层 主要 承受 平面 应 力 ， 因 此 在 测试 时 明确 方 
向 是 很 重要 的 。 所 以 在 下 面 的 章节 中 ， 在 介绍 力学 性 能 的 时 候 ， 将 同时 会 介绍 测试 的 
方法 和 应 力 方向 。 

1. 碳化 物 

表 8-11 给 出 了 碳化 物 涂 层 的 力学 性 能 ， 同 时 列 出 了 典型 块 体 (烧结 ) 材料 的 性 能 以 进 
行 对 比 : 

eWL+10% 0o, E =575GPa fl e; =6 ~8GPa (Kelly #1 McMillan, 1986) ; 

e WC +12%Co, E =410GPa 和 el =3. 6GPa (Kim 2, 1997) 。 

爆炸 喷涂 碳化 物 涂 层 的 弹性 模 量 值 可 达到 相近 成 分 的 相应 块 材 的 30% ~ 80% (Æ 8-11 
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中 1~3)。 具 有 最 大 值 的 涂 层 是 喷涂 的 一 种 团聚 粉末 ， 这 种 粉末 具有 球形 并 且 碳 化 物 均匀 分 
布 于 粉末 粒子 内 部 。 这 些 碳 化 物 涂 层 的 抗 拉 强度 为 相应 块 材 的 5% ~22% 。 采 用 同一 技术 
(烧结 ) 制备 但 粘 结 相 的 含量 不 同 (12% ，17% 和 20% Co) 的 粉末 进行 喷涂 ， 对 涂 层 的 弹 
性 模 量 和 抗 拉 强 度 进行 对 比 ， 结 果 表 明 涂 层 的 弹性 模 量 和 断裂 强度 随 金属 粘 结 相 含量 的 升 高 
而 升 高 CR 8-1 中 2、4 和 5)。 这 是 因为 涂 层 内 部 的 扁平 粒子 层 间 结合 得 到 改善 ， 使 整个 
涂 层 的 韧性 得 以 提高 。 爆 炸 哮 涂 和 高 速 火焰 哮 涂 的 对 比 结果 表明 ， 它 们 制备 涂 层 的 弹性 模 量 
相当 ( 表 8-11 中 4、6 和 7)。 结 果 的 差异 可 能 是 由 于 不 同 的 测试 方法 产生 的 ( Rybicki 等 人 ， 
1995)。Richard 等 人 (1996) 发 现 喷涂 后 退火 处 理 涂 层 的 弹性 模 量 比 喷涂 态 涂 层 增 
加 10% ~20% 。 


表 8-11 采用 不 同方 法 喷涂 的 碳化 物 涂 层 的 力学 性 能 




















































































粉末 性 质 
序号 | 参考 文献 | 化 学 | /| KZ 测量 方法 
化 学 成 分 | BURR | 制备 方法 | Ræ) eea] 7” | A” | ， 
(质量 分 数 ,% )| 十 /pm MPa MPam 
- | 
1 m WC + 12Co 一 铸造 粉碎 一 181 | 45 | 一 | 一 | 四 点 弯曲 
{| | 
3 — 烧结 一 p 60 | 一 | 一 
3 — 团聚 一 331 | 820 | — | — 
_| + 
4 WC+17Co | 一 | sie 一 186 | 630 | 一 | 一 
L 
5 WC +20Co 一 烧结 一 422 | 80 | 一 | 一 
高 速 火焰 喷涂 
Rybicki 等 ， | 
6 y wS WC +17Co _ yk 117™ 一 180 一 一 |0.278 | Bee 
1 | 
7 | Richard 等 ,| We 416Co Stelcar 117™ 一 140 | 一 | 一 | 一 | 四 点 弯曲 
1996 | 
大 气 等 离子 喷涂 
Rich 
8 end S, WC + 16Co — | Stelcar 117™ 一 138 | — | — | — | MASH 
| | 
Leigh 等 | | 
9 ” 1Cr,C, + 25NiCr| — 一 2.3 15 | 一 | 一 | 一 | ERR 
1997 
10 | 五 等 ,1998b |Cr3C, + 25NiCr| 一 一 10.7 一 | Z |54| 一 |75 
T 
u WC +17Co 一 一 10.8 二 | 二 |184 | 一 

















使 用 超声 技术 测试 涂 层 的 弹性 模 量 与 温度 之 间 的 关系 ，(Tronche，1986) (更 详细 的 涂 
层 内 容 可 见 表 8-2) ， 如 图 8-9 所 示 。 

弹性 模 量 与 温度 之 间 的 关系 表明 ， 在 500K 之 前 ， 涂 层 的 弹性 模 量 随 温度 升 高 而 降低 ， 
然后 开始 升 高 。 降 低 的 原因 可 能 是 热 应 力 导 致 裂纹 的 产生 。 在 较 高 的 温度 下 ， 涂 层 开始 烧 
结 ， 扁 平 粒子 层 的 接触 改善 ， 使 涂 层 的 弹性 模 量 升 高 。 


2. 氧化 物 
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弹性 模 量 /GPa 


面 一 APS 喷涂 Cr, 0; 


300 400 


500 


图 8-9 各 种 与 温度 的 关系 


+ 一 APS 喷涂 WC +20% Co 


600 700 


温度 


900 





O—VPS 喷涂 WC +20% Co 


表 8-12 列 出 了 等 离子 喷涂 氧化 物 涂 层 的 力学 性 能 。 典 型 烧结 氧化 物 的 弹性 模 量 如 下 : 
e Al0: , E =370GPa (Samsonov, 1978) ; 


e ZrO, IUJ dati, E = 140 ~200GPa (Stevens, 1986) ; 


e Cr,0,, E =314GPa (Richard 等 人 , 1992) 。 
















































































表 8-12 ”大 气 等 离子 喷涂 氧化 物 涂 层 的 力学 性 能 
粉末 性 质 涂 层 人 性质 力学 性 能 
序号 | 参考 文献 | 化 学 成 分 | 颗粒 尺 密度 (kg/m )/ K./ | Ge | 测量 方法 
结晶 E/GPa |o;/MP: 
(质量 分 数 ,%)| tum PAATE ABA eC ) “| Pam? | (g/m) 
Al, 03 
8.2 || [0.47 1 of- 三 点 
表面 | 表面 弯曲 
1 | Lutz，1994 Al O03 -192 +48| — 一 31207 - 一 |252 1621| 一 Ikan 
表面 | 表面 弯曲 
Kovarik 等 人 ， 拉 伸 : 57 
ALO. 一 一 — — — oy aig 
2 2005 203 50 +40) 破碎 E: 46 四 点 弯曲 
3 |Li 等 人 , 2004| Al, 05 -40+20| 一 一 一 一 一 一 Be 双 臂 梁 
y- 
Leigh FA, _ Al, 03 + 最 大 — — — 
4 1997 Al 0; 13% w.- -/5 126 努 氏 压 痕 
AL 0, 
Cr, 03 
Richard 
5 | ° ee Cr, 0, -25+5| 一 一 3500/ Bs | — | — | — | 超声 
6 Barbera A, Cr,0; |-45+22| 一 一 -/2.7 —|—] 3 — | ER 
— | 
7 |Li 等 人 , 1998| CrO; = 一 -全 7 二 | 一 135 | 一 | 太守 
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( 续 ) 
粉末 性 质 涂 层 性 质 力学 性 能 
序号 | 参考 文献 | 化 学 成 分 | 颗粒 尺 制备 方法 | 结晶 相 密度 (kg/m )/ B/CPa lo,/MPa K./ | G,/ | 测量 方法 
上 | 质量 分 数 ,%)| 二 /pm | ”| 孔 阶 率 《%)》 MPan “|( J/m?) 
TiO, 
g | Iahim 等 入， TiO, Metcol02| 一 一 — | 一 114598 维 氏 压 痕 
2005 
羟基 砚 忒 五 
| | | HA, | 
. Ca (PO,)6 a-TCP, _ _ _ 和 
9 |Li ÆA, 2005 (OH), 一 一 B-TCP. 50 压 痕 法 
| TTCP 
ZrO, - Y,0, 
: ` R T abe 
Sainte-Catherine! FAR 五 -超声 
day = - — — 

10 ÆA, 199] ZrO, was som = 34) 团聚 roe /17 51 1.8 KE 
11 |, Barbezat i +8Y20 | -+ | 一 | 一 -/6 — | — | 29 | — | ERR 
等 人 ，1993 | 16 | ' : 

| | 38. 5 - 
Wallace 和 等 离子 横 截 面 
12 Dansky，1997 -96 +26 球 化 | 一 -404 | 一 一 一 E 
平 截面 | 
Eaton 和 ZrO, + < 
13 | Novak, 1986 | 20,0, | mR | 一 最 大 47| 最 大 47 四 点 弯曲 
Al, 0;-Ti0, 
14 Ostojic 和 la 0. «310 50 [ h _26 | OPR 
McPherson, 1988| 7° 
Barbezat 等 人 TT | 
15 [aera A, -3045| 一 | 一 -3.7 | — | — 138 | — | EEk 
1993 i | 一 
SKE 
— 
Ctibor 等 人 14Ti0, 
16 | “000 ”|11Mg0 - CaO, |~ 125 + OSBE ERTER — 一 一 | 四 点 弯曲 
BAD EK 




































OS 1, 2, 3 和 第 16 项 的 氧化 物 涂 层 是 水 冷 等 离子 枪 制备 的 。 
@ 文 献 中 的 值 是 14. 5MPam"  ， 但 这 可 能 是 个 印刷 错误 。 


氧化 物 涂 层 的 弹性 模 量 为 相应 块 材 的 20% ~ 40% 。 在 压 应 力 状 态 下 的 弹性 模 量 比 拉 
应 力 下 的 值 略 高 ( 表 8-12 中 2) 。 压 痕 测 试 过程 中 ， 弹 性 模 量 的 值 还 取决 于 测试 方向 ， 在 
涂 层 表面 测 得 的 数值 比 在 涂 层 横 截面 测 得 的 低 20% ~ 40% ( 表 8-12 中 12) 。 这 种 各 向 异 
性 可 由 扁平 粒子 间 的 孔隙 来 解释 。 弹 性 模 量 与 温度 曲线 的 关系 与 前 面 所 讨论 的 碳化 物 涂 
层 非 常 相似 ， 即 弹性 模 量 随 温 度 增 加 逐渐 减 小 ， 在 大 约 700K 时 达到 最 低 值 ， 然 后 随 着 温 
度 的 进一步 升 高 ， 涂 层 弹 性 模 量 逐渐 增加 (图 8-9)。 这 个 最 小 值 对 应 的 温度 要 比 碳化 物 
涂 层 这 一 温度 要 高 一 些 ， 这 是 因为 氧化 铬 开始 烧结 的 温度 高 于 碳化 物 中 的 粘 结 相 一 一 忽 的 
烧结 温度 。 
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氧化 物 喷涂 层 断 镜 强 度 可 通过 3 点 或 4 点 弯曲 试验 进行 测试 。 这 些 测 试 清楚 地 表明 了 涂 
层 强度 的 各 向 异性 ， 即 垂直 涂 层 方向 的 强度 要 高 于 平行 涂 层 方向 (28-12 中 1) 的 强度 ， 
这 是 由 于 扁平 粒子 在 它们 的 上 下 部 分 相互 接触 而 边缘 几乎 没有 接触 ， 当 涂 层 上 施加 与 涂 层 表 
面 方向 平行 的 拉 伸 应 力 时 ， 由 于 扁平 粒子 可 以 相互 滑 移 时 ， 因 此 不 会 有 来 自 涂 层 内 的 抵抗 力 
相 平 衡 。Berndt (1986) 在 讨论 对 YSZ 涂 层 极 低 的 弹性 模 量 中 提 到 了 这 种 效应 ， 这 种 极 低 的 
弹性 模 量 是 在 进行 拉 伸 试验 时 发 现 的 。 氧 化 物 喷涂 层 的 假 塑 性 行为 确实 可 预测 抗 拉 强 度 的 各 
向 异性 。 不 论 采用 何 种 氧化 物 和 何 种 测试 方法 ， 所 报道 的 断裂 韧性 值 K, = 0.5 ~3. 8MPam 
( 表 8-12 中 1, 6~8, 10, 11 和 15) ， 因 为 YSZ 喷涂 层 具有 较 高 的 孔隙 率 ， 所 以 其 涂 层 (K 
8-12 中 10 和 11) 比 相同 成 分 烧结 氧化 铬 (Ki。 =6.4MPam”“) 制备 涂 层 的 断裂 韧性 值 低 很 多 
(Stevens，1986 ) 。 

喷涂 态 氧化 物 涂 层 的 断裂 机 制 是 源 于 涂 层 的 层 状 结构 ， 也 就 是 说 ， 裂 纹 的 扩展 是 沿 着 扁 
平 颗粒 的 层 间 进行 。 这 种 机 制 是 Siemers 和 Mehan (1983) 在 测试 喷涂 态 氧 化 镁 稳定 氧化 钳 
涂 层 时 发 现 的 。 另 一 方面 ， 喷 后 退火 处 理 可 增加 喷涂 涂 层 间 的 结合 。 因 此 ， 断 裂 裂纹 是 沿 着 
在 片 屋内 的 途径 扩展 (LaPierre 等 , 1991), 

任 一 个 裂纹 在 沿 着 扁平 颗粒 直径 方向 更 容易 扩展 ， 因 为 与 当 垂 直方 向 形成 裂纹 使 得 裂纹 
偏转 的 情况 相 比 ， 这 种 方式 更 为 直接 一 些 ， 这 也 是 为 什么 平行 涂 层 方向 的 断裂 万 性 低 于 垂直 
方向 的 原因 ( 表 8-12 中 1)。Lutz (1994) 测试 了 喷 后 经 退火 处 理 的 氧化 铝 涂 层 的 断裂 韧性 
为 Ke =4. 64， 该 值 与 细 晶 烧结 材料 的 断裂 韧性 相当 。 

应 变 能 释放 率 是 指 当 裂 纹 扩展 时 需要 的 能 量 6 在 11 ~ 27m 之 间 (R 8-12 3 14), E 
空 等 离子 喷涂 氧化 铝 涂 层 与 低 碳 钢 基 体 的 层 间 裂纹 扩展 时 需要 的 能 量 ，Ci =400 ~500JAm ,该 值 
的 大 小 取决 于 涂 层 厚度 和 沉积 时 的 温度 (Itoh 和 Clyne, 1995) 。 

3. 金属 

表 8-13 列 出 了 热 喷 涂 金 属 涂 层 的 力学 性 能 。 一 些 块 材 的 弹性 模 量 和 极限 强度 如 下 : 

e Ni; E =205GPa，o, 约 500MPa (Fedorczenko, 1977) ; 

e Al: E=71GPa, ao, 80 ~100MPa (Fedorczenko, 1977) ; 

è Mo; E =323GPa, 0, 500 ~2500MPa， 取 决 于 制备 方法 (Fedorczenko, 1977) ; 

e Ti; E24 105GPa, o #4) 500MPa (Steffens 等 人 , 1992) ; 

ew: E# 365GPa, o, 4 1800 ~4100MPa， 具 体 取决 于 制备 方法 (Fedorezenko, 1977) ; 

e Cu: oy 230 ~390MPa， 取 决 于 制备 方法 (Gaertner A, 2006). 

金属 喷涂 层 的 弹性 模 量 为 相应 块 材 的 40% ~ 82% 。 真 空 等 离子 喷涂 层 的 弹性 模 量 与 相 
应 块 材 的 弹性 模 量 很 接近 〈 表 8-13 中 6)。 涂 层 E 值 会 随 着 孔 际 率 的 增加 而 降低 〈( 表 8-13 
中 3)。 令 人 奇怪 的 是 ， 在 平行 和 垂直 涂 层 表面 方向 的 弹性 模 量 测试 结果 没有 变化 〈 表 8-13 
中 6) 。 这 可 能 是 因为 在 所 测试 的 涂 层 中 存在 大 量 未 熔 和 部 分 熔化 的 颗粒 。 这 些 粒 子 保持 
球形 ， 即 ， 变 形 较 小 。 因 此 ， 涂 层 结 构 更 趋 于 各 向 同性 。 对 于 不 太 “ 难 熔 ” 的 金属 (A, 
Ni, Ti) 涂 层 ， 它 们 的 抗 拉 强 度 为 块 材 的 50% ~75% (228-13 中 2 和 10， 加 上 图 8-10) ， 
但 对 于 非常 难 熔 的 WW 涂 层 (7T, =3670K， 见 表 8-13 中 11) 来 说 ， 涂 层 抗 拉 强 度 只 能 达到 
块 材 的 20% 。 应 该 强调 的 是 ， 使 用 He 工作 气体 进行 冷 喷涂 Cu 涂 层 的 抗 拉 强度 高 于 一 般 
的 块 材 ( 表 8-13 中 12) 。 不 过 采用 He 的 冷 喷涂 成 本 很 高 ， 但 采用 便宜 的 氮气 喷涂 后 ,将 
涂 层 在 873K 温度 下 进行 退火 处 理 后 ， 可 使 其 涂 层 抗 拉 强度 接近 块 材 。 
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极限 强度 /MPa 





-一 一 一 一 上 
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一 一 上 一 一 一 a 
900 


图 8-10 真空 等 离子 喷涂 铁合金 涂 层 极限 强度 与 温度 之 间 的 关系 〈 涂 层 的 指标 见 表 8-13) 


表 8-13 不 同方 法 喷涂 金属 涂 层 的 力学 性 能 



















































































































































粉末 性 质 涂 层 性 质 | 力学 性 能 
颗粒 尺寸 | ae | amp pr 
序号 | 参考 文献 9 5 Kie” GI/ | 备注 | 测量 方法 
径 (mm) (kg/m ) 0 ( MPam®? ) |(J/m*) 
火焰 喷涂 
l 1 表面: 扁平 
颗粒 -小 于 压 痕 法 - 
1 Brantner M — — 1.4, R2 单个 扁平 
等 人 , 2003| “ 上 表面 : 扁平 Hy, 5 
颗粒 -小 于 曲 法 - 涂 层 
1.23， 涂 层 -3 
大 气 等 离子 弧 喷 涂 
一 
Tucker， 
2 1982 7500 1 97 380 拉 伸 法 
Pina A, _ [35 5; |131; TAI 加 _ _ | 一 不 同 
1991 9; 10 | 79; 78 FLERE 
真空 等 离子 弧 喷 涂 
Howard 和 三 点 弯曲 
i — — 13 62 — — 0.79 6.8 一 
Clyne, 191| 了 | | 和 四 点 弯曲 
Steffens 见 图 、 
A, 19 3 Sf 109 11S 8.10 拉 伸 法 
Neiser 298 || 表面 ; — 者 
6 ls A, 1993 -25 +5 | 17500 280 1 表面 超声 
Mont 0.6; 206; Eo 
ontavon , 一 
7 lc. 1996) ca -90 +45 08 -; 27; 38) 一 1923 一 KEL 平面 拉 伸 
电弧 喷涂 
g | Cartner | 1.6 一 一 65 | 68 | 一 | BOK | 平面 拉 伸 
ÆA, 2006, ”| | 退火 后 
高 速 火焰 喷涂 
Gartner 
9 be A, 2006 -88 +31 - | 一 一 125 | » | 拉 伸 法 
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B K HE 涂 层 性 质 | 力学 性 能 
J T 
x 颗粒 尺寸 a 、 
序号 | 参考 文献 RE FRR K,,/ Gn/ | 备注 | 测量 方法 
rs /Mpalo /MP. 
材料 (wm) H g/m?) (a) | Pe fart Eeoa Mta (MPam® $) |(J/m?) 
4 (mm) | 
气 保护 等 离子 喷涂 
Tucker 
10 | 1993 Al — |86% 块 体 38.6 | 拉 伸 法 
Tucker， ~75 +45; 220; , 
11| 1992 W | 39 4100” RE 352 和 | ~~ ~ 拉 伸 法 
en 
Gärtner THESIS: 
12 js A 2006 Cu | -25 +5 403 | 453 一 一 | “4。 “| 平面 拉 介 
7 F 
13 |, Carmen 90+45| — 165 | 210 Ae Oe 
等 人 ， 2006 ~ + 平面 拉 伸 
873K 退火 









































采用 火焰 喷涂 的 钼 涂 层 ， 其 整体 涂 层 的 断裂 韧 度 高 于 单个 凯 平 粒子 (K 8-13 中 12)， 
是 由 于 裂纹 扩展 过 程 中 发 生 了 裂纹 偏转 和 裂纹 分 又， 这 会 阻碍 它 进 一 步 的 扩展 。 真 空 on 
喷涂 猴 涂 层 的 孔隙 率 很 高 ， 导 致 涂 层 具有 很 低 的 断裂 韧 度 (K, =0.79MPam”*) 。 

4. 合金 

合金 喷涂 层 的 力学 性 能 应 与 涂 层 的 指标 相 匹 配 。 因 此 ， 在 高 温 应 用 的 氧化 物 陶瓷 涂 层 下 

的 结合 涂 层 的 合金 粉末 ， 如 Ni+5%Al 或 +20%Cr,， WARE ME BME Oy E 
Ban FR. 另 一 方面 ， 用 做 自 支 撑 结 构 涂 层 的 合金 应 当 强 度 很 高 。 这 也 是 为 什么 后 者 
需 在 真空 下 进行 喷涂 以 避免 氢化， 并 经 常 采 用 后 热处理 (退火 或 热 等 静 压 ) 对 涂 层 进行 致 
密 化 的 原因 。 这 些 涂 层 的 力学 性 能 与 其 锻造 的 材料 相当 (Schneider 和 Griinling, 1983; Nguy- 
entat ÆA, 1992), 

两 种 超 合金 真空 MOKA ESAANXANA (AHD AM, 弹性 模 
量 在 温度 大 约 为 700 ~ 800K 时 会 降 
低 。Cook A (1994) 发 现 不 同 Cr J 
含量 的 真空 等 离子 喷涂 NiCrAlY 合金 210 
涂 层 有 相似 的 行为 其 中 合金 中 含 Js 


& 170 


33% Cr 涂 层 的 弹性 模 量 比 含 15. 6% Cr aay 150 SBT 
涂 层 的 高 15% (K 8-14 F 12 ~14), = | “ta, 5N 
大 气 等 离子 喷涂 Ni 合金 涂 层 的 弹 * oo| Be ON 





性 模 量 较 低 ， 且 明显 低 于 真空 等 离子 2 


ee ee 什 35 而 5 匣 而 页 而 51000 “11007 
长 率 与 温度 的 关系 曲线 见 图 8-12 ~ 图 。 图 8-11 真空 等 离子 弧 晓 涂 涂 层 的 弹性 模 量 与 温度 
8-14 ， 这 些 参数 在 温度 低 于 600 ~ 900K 的 关系 《 涂 层 的 性 能 见 表 8-14) 

范围 内 时 相对 稳定 ， 在 更 高 温度 下 ， +—NiCoCrAlTaY [I—NiCrAlY 
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强度 逐渐 降低 而 延伸 率 逐 步 增加 。 








` f < 
Š 800 
E 600 
E wl 

200 

S00 500 700 900 1100 1300 150 
HJEK 
图 3-12 真空 等 离子 喷涂 ， 涂 层 的 届 服 强度 与 温度 的 关系 〈 涂 层 的 性 能 见 表 8-14) 
人 一 NiCoCralTaY 口 一 NiCrAlY +—CuAgZr 




















9 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 
温度 水 
图 8-13 真空 等 离子 哮 涂 ， 涂 层 的 极限 强度 与 温度 的 关系 〈 涂 层 的 性 能 见 表 8-14) 
O—NiCeCrAlTaY [CI—NiCrAITY +—CoCrAlY 


2 
© 


断后 伸 长 率 (% ) 





0 a 
500 600 700 80 900 43000 1100 1200 1300 
HUREK 


图 8-14 ”真空 等 离子 弧 喷 涂 ， 涂 层 的 伸 长 率 与 温度 的 关系 〈 涂 层 的 性 能 见 表 8-14) 
A 一 CuAgZr O—NiCoCrAITaY [—NiCrALY +—CoCrAlY 


喷涂 后 退火 处 理 使 涂 层 具 有 卓 粒 的 细小 结构 ， 而 基体 由 典型 的 金属 间 化 合 物 组 成 
( 表 8-14 中 6 和 7)， 这 使 沉积 涂 层 很 大 可 能 具有 各 向 同性 。 大 气 等 离子 喷涂 制备 的 喷涂 态 
NIA 合金 涂 层 弹 性 模 量 具有 明显 的 各 向 异性 ( 表 8-14 中 4)。 典 型 的 结合 涂 层 的 应 变 能 释放 
速率 为 200 ~500J/m” (R 8-14 中 2 和 3)。 
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表 8-14 不 同方 法 喷涂 合金 涂 层 的 力学 性 能 










































































































































力学 性 能 | 
序号 oj/ jos | 断后 | Gy | 备注 | 测量 方法 
E/GPa 1PH 
MPa | MPa (J/m?) 
(%) 
大 气 等 离子 喷涂 
Tucker, [Co +25Cr + T 4 
1 一 一 8000 | 一 — | 一 _ ; 
1982 |10Ni+7W 55 366 拉 伸 法 
T HL 一 二 一 -| 
Berndt 和 | 396 ~ 
2 Ni +4. SAL -88 +45 gr HME _ eR 
McPherson 524 
Ostoji 一 | 十 二 4 | | 
3 stojic 和 Ni + 20Cr 219 ~ _ 
| McPherson | | | | | L | 239 
Leigh 等 人 |. 20{ 表 面 FRR 
4 Ni, 5Al -, 
1997 ’ pL 表面 | 2.5% 压 痕 法 
真空 等 离子 喷涂 
E -~ - - 
Simers 和 Ni + 
5 | Mehan, | 22Cr+ | -38 | — | 一 | 一 | 图 8-11| 图 8-12| 图 8-13 图 84| 一 一 拉 伸 法 
1983 li0AL +1Y | 
| Co， 
Co + NiAl, 
Smith, 
6 1981 29Cr + -38 | Ek — | CoAl, 一 一 | 图 8B3 图 814| — | 喷 后 退火 
6AL+1Y CoCr 
Ni, Al 
Ni + 
22Co + 
Veys 等 人 ,| 21Cr+ -NiAl, 
7 [ee BA.) ert | -38 | see | 一 PMA, 图 8-11| 图 8-12 | 图 8 图 814 — | amas | 拉 储 法 
1988 8Al+ y-Ni 
4Ta + 
0.5Y 
真空 等 离子 喷涂 
, T T T T 
N tat Fe +20Ni + 
ge | 15Cr+ 55 | 750 |90| u | 一 一 拉 伸 法 
等 人 ，1992| 
2Ti +1Mo 
二 小 十 | 
Ni + 19Cr + 
Nguyentat | 17Fe N 
850 |1250 p0 -23 一 — 
9 EA, 1992 +3Mo+ p 拉 伸 法 
5CNb +Ta) 
二 十 | 
N tat Ni +22Cr] 219 
guyental 7 
l 1 1000 | — _ 
° A, 1992] * OMo 570 0 330 拉 伸 法 
+2Fe.- 
| ch 等 lo 3Ag | | | 1 | 
en ut + 
11 一 一 一 -1i 一 一 8-14 一 退 ， E) 
A, 1993b| 0. sl | 图 8 图 8-1 喷 后 退火 | ERE 
Ni+ . 
Cook | 6Cr+ YNi, 超声 
12 °° oe 一 一 — | Cr | 205 一 
等 人 ，1994| 5. 2Al + 共振 
Ni, Al 
0.2Y | | 
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( 续 ) 
粉末 性 质 涂 层 性 质 力学 性 能 
| T 
.| 化 学 成 断后 a ; 
序号 | 参考 文献 / / af Gr/ 备注 | 测量 方法 
分 (质量 | | 制备 方法 oe inte [acra] o | Or let a, 
分 数 ,% )| T (%) | 
Ni + i 
Cook 17. 2Cr + 超声 - 
13 MEA, 1994|11. 6Al + 200 共振 
0. 98Y | | 
Ni + T T | 
33Cr+ 
Cook HE- 
14 |, 6.2Al+ | 一 一 一 一 231 _ 
FA: 1994, 95Y4Ta 共振 
+0. 5Y 












































5. 复合 涂 层 

热 喷涂 复合 涂 层 常常 可 满足 以 下 功能 : 

。 中 间 层 ， 在 具有 不 同性 能 
的 连接 层 和 盖 面 层 之 间 。 专 门 在 
高 温 下 使 用 的 多 层 系 统 ， 应 该 有 
一 层 相 邻 的 涂 层 ， 它 们 具有 尽 可 
能 低 的 膨胀 系数 和 弹性 模 量 。 否 
W, 产生 的 热 应 力 高 于 涂 层 的 抗 
裂 能 力 而 产生 裂纹 。 特 别 是 中 间 [| ，，，， ，， oo, 
层 的 弹性 模 量 应 该 在 连接 层 和 盖 面 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


增强 相 含 量 ( vol% ) 
层 之 间 。Gault 等 人 (1988) 报道 
图 8-15 A 合 Vay — 涂 云 1 前 ~ 
了 一 个 这 样 设计 的 例子 ， 他 采用 合 图 在 颗粒 复合 物 中 增强 相 体 积分 数 与 涂 层 弹性 模 量 的 关系 


部 分 颗粒 复合 物 YSZ 涂 层 与 NiC + 一 粒 (Ni+20% Cr 增强 ZrO, +7%YY,0， 
PIT PAA 52 E OB Jes J NIT 口 一 Ni +5% Al 增强 稳定 ZrO, + 24% MgO 


复合 ， 以 及 含 NiAl BY MgO 稳定 型 
Zr0, 涂 层 。 这 些 复合 涂 层 在 室温 时 (图 8-15) 和 高 温 时 〈 图 8-16) 的 弹性 模 量 确实 处 于 合金 
与 陶瓷 之 间 。 表 8-15 列 出 了 这 些 复合 涂 层 的 力学 性 能 。 








弹性 模 量 /GPa 




















A 一 
100 上 [=== Zr0,/Mgo —— 复合 材料 50/50 - Niall] 
90 + 
80 PREIS -477 
~ Pia 
70} ~ a 


弹性 模 量 /GPa 
Sess 





300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 
l 温度 不 
图 8-16 使 用 APS 喷涂 复合 物 涂 层 的 弹性 模 量 与 温度 的 关系 (也 见 表 8-15) 
口 一 ZrO, +7% MgO ”9 一 增强 相 Ni+5%Al + 一 比例 为 50/50 (体积 /体积 ) 
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表 8-15 不 同方 法 喷涂 复合 涂 层 的 力学 性 能 













































































Æ fk 增 强 相 力学 性 能 
序号 | 参考 文献 | 化 学 成 分 | 尺寸 / 直 | 化 学 成 分 | ax | 测量 方法 
(质量 分 | 径 (um)/| (质量 分 | 类 型 | 含量 | E/GPa | o,/MPa | o,/MPa 
数 ,%) (mm) | 数 ,%) | 
火焰 喷涂 
Tsunekawa _ 、 
1 PIE a l 73. 18 SiC 唱 须 14 一 — 188 喷 后 锻压 | 拉 伸 法 
氮气 气氛 下 电弧 喷涂 
Westfall, [meriscrr 
2 | 1987 |4al+0.5Y| 46 wo | 纤维 30 一 一 666 一 拉 伸 法 
大 气 等 离子 喷涂 
T 
Gault 等 人 ZrO, + , 图 8-15， N 
3 1988 | 24Mg0 一 INi, SAL} 颗粒 | 0~100 E 8-16 超声 
ZrO 
4 Gault 等 人 ， 2 一 |INi, 20Cr 图 8-15 一 ~ — 
1988 8Y,0; | 
Hoffmann 
5 Me 人 ，1993 Al 一 C 纤维 40 一 一 460 一 一 


。 近 净 成 形 的 结构 ， 它 已 被 广泛 研究 ， 并 在 许多 场合 得 到 应 用 。 这 样 的 结构 应 有 尽 可 能 高 
的 强度 。 通 过 改变 增强 相 的 类 型 和 形态 使 这 些 复合 涂 层 的 强度 得 到 提高 ( 表 8-16) 。Tsunekawa 
等 人 (1987) 研究 了 晶 须 增强 涂 层 ， 他 们 采用 火焰 丝 材 喷涂 技术 结合 喷 后 轧 制 制备 了 Al-SiC 
复合 材料 ， 材 料 的 抗 拉 强 度 比 铅 高 2 倍 多 ( 见 表 8-15 中 1) 。 通 过 使 用 长 或 短 的 纤维 可 获得 纤 
维 增强 复合 材料 。 长 纤维 ， 实 际 上 是 丝 材 ， 比 用 短 纤 维 更 易于 加 工 。Bermdt 和 Yi (1987) 介 
绍 ， 短 纤维 很 难 稳定 地 送 进 。Steffens 和 Kaczmarek (1991) 描述 了 长 纤维 复合 涂 层 的 工艺 。 采 
用 现 有 的 喷涂 设备 可 容易 地 制备 颗粒 增强 复合 涂 层 。 但 由 于 碳化 物 和 氧化 物 之 间 的 结合 较 弱 ， 
喷涂 态 的 SiC 增强 Al,0; 基 复合 涂 层 的 强度 低 于 其 自身 陶瓷 涂 层 (LaPierre 等 人 ，1991) 。 


8-16 ” 热 喷涂 复合 物 涂 层 使 用 的 典型 增强 颗粒 的 性 能 (根据 Kudinov (1977) 和 Berndt 和 Yi (1989)) 

















8.2.4 摩擦 和 磨损 


在 第 7 章 7.2.5 节 介 绍 了 磨损 的 基本 理论 及 表征 方法 。 一 般 说 来 ， 由 于 研究 者 们 所 采用 
的 方法 不 同 ， 很 难 对 不 同 论文 中 涂 层 的 耐 磨 数据 进 行 比较 。 涂 层 的 磨损 主要 取决 于 : 

。 涂 层 的 材料 (通常 使 用 硬 的 材料 和 复合 材料 ) ; 

© 磨损 区 域 的 残余 应 力 ， 压 应 力 可 能 有 利于 减少 磨损 ; 

。 喷涂 技术 ， 必 须 强调 是 ,通常 采 用 的 都 是 高 能 蜡 涂 技术 。 
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1. BRAGA (滑动 ) 磨损 
(1) 陶瓷 ， 耐 滑动 磨损 性 能 主要 用 于 测试 氧化 物 和 碳化 物 ( 含 金 属 或 合金 的 复合 物 ) 
涂 层 。 表 8-17 列举 了 一 些 文献 的 数据 。 


表 8-17 使 用 不 同方 法 热 喷 涂 陶瓷 涂 层 的 耐 粘着 磨损 和 摩擦 性 能 





































TT 
序号 | 参考 文献 | 涂 层 成 分 | 对 磨 件 成 分 baja 摩擦 系数 JERE (m/(N-m))| 备注 | 测试 方法 
大 气 等 离子 喷涂 

HAR, 
u . #1 ~6N .5~| BR 
1 PSAS ano, | Al0; 单 质 球 | 无 — | 人 | 球磨 损 | Al 0, 磨 球 
1996 5.1) x10 量 很 小 
直径 3mm 
LFA, ona 载 fy 400N F, 
2 | oogp Cr, 0 HRE | 有 /水 |0.23 -0.3| (6 4 .8.5) ign ATR] MRAR 
Jin 和 
-下 i 5.3 ~ 
3 Yang, |Al203 +20Ti0; | 相似 涂 层 无 0.75 8 ae 室温 下 | -AR 
1996 aye 
Wu 等 人 ,| ALO; + , 铸铁 (1.6 ~3.2) x | 473K, 
”| 1994 240210, RER 有 ,机油 | 大 约 0.1 | g- ya | TAR 
高 速 火 焰 喷 涂 
Qiao FA, , 加 | 载荷 10N 下 1.5 x WC 会 
5 2091 | We+iOCo Sis Ns 单质 球 无 10-1 897.1% 销 盘 式 
| WOR 
6 WC +15Co 载荷 10N F 6 x10 E 31% 
真空 等 离子 喷涂 
球磨 损 不 | MEA, 
my 1 ~ 6 
7 BUSA ao jaoga] 无 一 RMI ~ ON 下 | 到 原来 | Al 0; E 
1996 (4.9 ~92) x10 
1/710 | 直径 3mm 
. HAR 
anc, | Cr 03 +5SiO akey . _15 r > 
8 Leblanc, 203 * 2 Sia N 单质 球 无 常规 粉末 1.6 x10 载荷 10N, 按照 ASTM 
2003 +3TiO, 纳米 粉 未 : 1x105] 室温 C99 标准 




























在 氧化 物 中 ， 经 常 测试 的 是 Con 0; 及 CrO, + SiO, Fil Cr,0， + Ti0, 合 金 ，Al,0; 及 Al, 0, + 


TiO, + Zr0, 合 金 涂 层 。 摩 擦 因数 取决 于 所 用 的 摩擦 副 、 涂 层 的 初始 表面 粗 烟 度 和 接触 面 的 润 
滑 情 况 。 干 摩擦 情况 下， 摩擦 因数 和 磨损 量 都 会 增加 (K 8-17 中 3)， 其 主要 的 磨损 机 理 如 
下 (Jin Al Yang, 1996); 

o 在 低 的 摩擦 和 磨损 时 ， 塑 性 “损毁 ”; 

。 在 高 摩擦 和 低 磨 损 时 ， 粘 着 撕 裂 。 

喷涂 技术 在 耐 滑 动 磨损 性 能 中 所 起 的 作用 是 : 

© 影响 应 力 的 分 布 ， 夺 应力 的 产生 有 利于 提高 耐 磨 性 含 (Bull 等 ，1996 ) ; 





O ”直接 对 比 的 结果 显示 ， 大 气 等 离子 喷涂 氧化 铝 比 真空 等 离子 喷涂 氧化 铝 涂 层 耐 磨 性 能 略 高 一 些 ( 表 8-17 第 1 
项 和 第 7 项 )。 
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。 或 多 或 少 地 影响 纳米 结构 粉末 在 飞行 过 程 中 的 烧结 ( 表 8-17 中 8) 。 

销 包 碳化 钨 可 能 是 使 用 和 研究 最 多 的 碳化 物 。 对 Cr,C, +25% NiCr 和 WC +12% Co 涂 
层 直接 对 比 研究 结果 表明 后 者 耐 磨 性 大 约 是 前 者 的 2 倍 (Jin 和 Yang, 1996), KBR 
耐 磨 性 高 主要 与 下 述 因 素 有 关 (Qiao FA, 2001): 

。 涂 层 的 高 硬度 ; 

。 WC 相 昌 含量 高 ， 而 硬 且 脆 的 WC 相 含 量 少 ( 表 8-17 中 5 和 6)。 

男 一 个 降低 磨损 的 方法 是 采用 自 润 滑 涂 层 或 在 硬 质 涂 层 中 添加 润滑 剂 。 作 为 这 类 涂 层 的 
备用 , 已 经 测试 了 Ti0, 涂 层 (i Buchmann 和 Gadow, 2001) 。 另 一 方面 ， 采 用 CaF, 与 Cr,0， 
团聚 制备 粉末 ， 用 于 喷涂 后 所 制备 的 耐 磨 涂 层 可 获得 相当 低 的 摩擦 因数 (j=0.25) (Vos 
等 , 1998), 

(2) 金属 和 合金 ” 钼 、 铝 青铜 、 镍 基 、 铁 基 和 铜 基 合金 是 最 常用 的 耐 粘着 磨损 的 涂 层 。 

钼 与 它 的 氧化 物 团聚 后 用 等 离子 喷涂 制备 涂 层 ， 涂 层 相 对 铸铁 或 钢 有 较 低 的 摩 氛 因 数 
(Houck 和 Whisenant, 1987; Habig 等 ,1985 ) 。 

钻 青铜 (AMA), Tucker (1982) 以 及 Wen (1988) 采用 等 离子 和 电弧 喷涂 
铅 青铜 ( 含 铝 的 铀 合金 )， 用 于 干 摩擦 或 带 润滑 情况 下 与 钢 对 磨 的 场合 。De Palo 等 (1997) 
和 Lugscheider 等 〈2000) 采用 等 离子 喷涂 带 有 五 次 对 称 结 梅 的 准 唱 体 的 铝 、 铜 和 铁合金 ， 
所 制备 涂 层 的 摩擦 因数 为 x =0. 1 ~0. 6。 

Kretschmar (1986) 采用 火焰 喷涂 了 成 分 (质量 分 数 ) 为 Ni+18% Cr+8%Fe+1%Si 的 
Ni-Cr 合金 涂 层 ， 并 在 无 润滑 状态 下 测试 了 涂 层 与 AlSn 合金 之 间 的 摩擦 性 能 。 辣 时 采用 等 离 
子 和 高 速 火 烙 腊 涂 成 分 (质量 分 数 ) 为 Fe + (27% ~43% )Ni +10% Cr + (3% ~5%)B + 
(0.1% ~2% )Mn+ (0.1% ~5% )Si + (0.2% ~1.5%)C 的 自 熔 合金 ， 在 干 摩擦 条 件 下 测试 
了 与 硬化 轴承 钢 的 摩擦 性 能 (Smith $, 1992), 

(3) 复合 涂 层 采用 火焰 喷涂 由 碳化 物 或 氧化 物 颗粒 增强 的 ， 基 体 为 自 熔 合金 的 涂 层 ， 
在 喷涂 后 重 熔 是 最 为 简单 和 经 济 的 耐 粘着 磨损 涂 层 的 制备 方法 。 例 如 ， 一 个 基体 成 分 ( 质 
量 分 数 ) 为 Ni +15% Cr +4%B+4%Si+4%Fe+0.5%C 的 合金 (Sandt 和 Krey, 1984, 
1985) ， 颗 粒 增强 相 是 Cr,0;，Al,0; 或 TiC。 男 一 种 制备 这 种 成 分 的 颗粒 增强 复合 物 的 方法 ， 
是 在 等 离子 喷涂 难 熔 增强 相 的 同时 采用 火焰 喷涂 自 熔 合金 基体 〈Lugscheider，1987) 。 这 种 
方法 更 容易 对 喷涂 工艺 参数 进行 优化 。Tueker (1982) 采用 等 离子 哮 涂 方法 成 功 地 制备 了 
Al:0; 增 强 的 铝 青 钢 基 复合 涂 层 ， 并 测试 了 涂 层 与 SAE4640 钢 的 磨损 性 能 。 发 现 Al 0; 体积 
分 数 约 10% 时 磨损 失重 最 小 。Sampath 和 Wayne (1994) 提出 了 一 种 含 碳化 钼 的 铀 基 复 合 涂 
层 ， 因 为 钼 的 摩擦 因数 低 而 碳化 钼 可 提高 耐 磨 性 ， 这 种 复合 涂 层 通过 团聚 造 粒 来 完成 。 随 着 
碳化 物 含量 (15% ~55%) (体积 分 数 ) 的 变化 ， 涂 层 的 动态 摩擦 因数 在 jw =0.2 ~0.4 间 变 
化 。 金 属 基 陶 瓷 复 合 涂 层 的 磨损 机 理 是 强化 相 颗 粒 的 断裂 和 剥落 ， 紧 接着 是 裸露 基体 的 塑性 
变形 (Lira Olivares 和 Grigorescu，1987)。 

2. 两 体 磨 粒 磨损 

(1) BERE 采用 大 气 或 真空 等 离子 喷涂 了 以 下 氧化 物 陶 次 并 测试 了 涂 层 的 耐 两 体 
磨损 性 : 








O ” 换 名 话说， 碳化 钨 涂 层 在 喷涂 过 程 中 应 避免 脱 碳 以 获得 更 高 的 滑动 磨损 性 能 。 
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e Al,0; 以 及 ALO; + Zr0, 和 /或 TiO, ; 

e Cr,0; 以 及 Cr,0; + Ti0,; 

e TiO, 。 

Barbezat (1993) 的 研究 结果 表明 ， 真 空 喷 涂 制 备 的 氧化 物 涂 层 比 大 气 环境 下 喷涂 的 
涂 层 具有 更 好 的 耐 SiC 砂纸 两 体 磨损 性 能 。 在 所 测试 的 ALO, AlO, +40% TiO,, TiO, 和 
Cr,0, 喷涂 层 中 ， 真 空 等 离子 喷涂 时 Cr, 0: 涂 层 的 耐 磨 粒 磨损 性 最 好 ， 而 大 气 等 离子 喷涂 涂 

层 中 Al 0; 涂 层 的 耐 磨 性 最 好 。Lugscheider 等 (1995 ) 采用 喷雾 干燥 法 制备 了 含 细 上 颗粒 
AL0,, ZrO, +7% Y,0; 和 单 斜 相 Zr0, 的 喷涂 粉 示 ， 并 用 大 气 等 离子 喷涂 制备 了 涂 层 ， 发 现 耐 
SiC 砂纸 的 两 体 磨 粒 磨损 失重 量 取 决 于 复合 粉末 中 Zr0, 的 含量 (图 8-17)。 最 高 的 耐 磨 粒 磨 
损 性 能 的 涂 层 成 分 应 是 Al,0; - Zr0, 共 晶 的 涂 层 。 
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图 8-17 使 用 销 盘 磨损 试验 设备 测试 大 气 等 离子 弧 喷 涂 不 同 含量 Zr0, +7% Y,0,% AL 0O; 复 合 涂 层 的 磨损 

性 能 ， 载 荷 为 SN， 与 400 H SiC 砂纸 对 磨 ， 润 滑 剂 为 水 (Lugscheider 等 ，1995) 涂 层 的 耐 两 体 磨损 失重 
经 日 本 高 温 学 会 Lugscheider 等 人 1995 的 许可 转载 , “Influence of various oxide additions on the wearresistance of plasma 


sprayed alumina coatings’ , in ThermalSpraying: Current Status and FutureTrends, A. Ohmori (Ed. ), High Temperature Society of 
Japan, Osaka, Japan, pp. 833-838 


磨损 量 /mg 








(2) 金属 和 合金 ”Cheney 等 人 (1978) 采用 大 气 等 离子 喷涂 Mo 涂 层 并 测试 了 涂 层 
的 耐 两 体 磨 粒 磨损 性 能 。 他 们 分 析 了 Mo 粉末 特征 对 等 离子 弧 喷涂 涂 层 耐 两 体 磨 粒 磨损 性 
能 的 影响 。 粉 末 制 备 最 初 采用 4um 的 原料 粉末 团聚 ,然后 置 于 高 温 炉 中 致密 化 处 理 。 麻 
损 试 验 表 明 ， 采 用 最 细 的 粉末 团聚 -致密 化 后 ， 其 松 装 密度 最 大 ， 为 5860kg/m’ ， 涂 层 的 
耐 磨 性 能 最 好 。 

(3) BARES ”由 碳化 物 和 氧化 物 颗粒 增强 合金 基体 的 复合 材料 常用 于 耐 两 体 磨 粒 
磨损 的 测试 。 图 8-18 显示 了 颗粒 增强 复合 涂 层 的 特征 参数 的 微观 作用 ， 也 就 是 说 ， 增 强 颗 
粒 的 体积 和 尺寸 对 磨 粒 行为 的 影响 。 

理论 上 ， 具 有 最 好 的 耐 两 体 魔 粒 磨损 性 能 的 涂 层 中 强化 颗粒 尺寸 应 与 磨 粒 的 尺寸 相当 
(图 8-18c)。 低 增强 密度 的 复合 涂 层 的 基体 很 容易 被 磨损 。Usmani A (1997) 为 该 模型 提 
供 了 实验 数据 。 这 些 作者 研究 的 涂 层 是 采用 HVOF 喷涂 了 喷雾 干燥 的 WC + 17% Co BAR, BE 











”本 节 中 ,碳化 物 -金属 /合金 复合 涂 层 和 其 他 复合 涂 层 一 起 介绍 。 
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化 物 增强 物 的 尺寸 如 下 : 
® 细小 ， 平 均 尺 寸 大 约 1. 2pm; 
。 中 等 ， 平均 尺寸 大 约 3. 8um; 
。 粗 大 1, 平均 尺寸 大 约 7.9pm; 
。 粗 大 2, 平均 尺寸 5 ~7pm。 





F: 
TORO 


c) 
图 8-18 增强 颗粒 对 耐 两 体 磨 粒 磨损 性 能 的 微观 作用 机 制 


a) 小 的 增强 颗粒 体积 和 小 尺寸 b) 大 的 增强 颗粒 体积 和 大 尺寸 
c) 大 的 增强 颗粒 体积 和 中 间 尺 寸 _d) 小 的 增强 颗粒 体积 和 大 尺寸 (Barbezat 等 , 1991) 





涂 层 的 磨损 速率 与 分 解 产 物 (WC 和 W) 的 含量 和 碳化 物 颗粒 的 尺寸 以 及 在 涂 层 中 的 
密度 有 关 (基于 金 相 截面 )， 如 图 8-19 所 示 。 

试验 数据 表明 ， 涂 层 中 含有 最 大 增强 物 尺 寸 和 最 低 的 密度 时 耐 两 体 磨 粒 磨损 性 能 最 好 
(图 8-18b)。 这 一 结果 可 能 与 小 尺寸 的 碳化 物 颗粒 在 喷涂 过 程 中 更 易 分 解 有 关 (图 8-19b) 。 
Usmani 等 人 (1997) 提出 了 耐 磨 性 与 涂 层 韧性 的 关系 。 相 反 ，Ishikawa 等 (2005) 提出 了 
RARP E HVOF 喷涂 WC +20% Cn C, +7% Ni 涂 层 的 耐 磨 性 与 涂 层 显 微 硬度 的 关系 。 
Wang % (2002) 采用 爆炸 喷涂 制备 了 Cr,C, +25% NiCr 涂 层 ， 并 测试 了 涂 层 的 耐 磨 和 耐 热 
气 腐蚀 性 能 。Lugscheider & (1992) 用 聚合 方法 制备 TiC 增强 的 ? 硼 化 物 基体 粉 未 (其 成 分 
(质量 分 数 ) 为 Ni+10% Cr+5%Ti+3.5%B)， 并 采用 SPS 技术 制备 了 涂 层 。 两 体 磨 粒 磨损 
测试 结果 表明 ， 该 涂 层 具有 与 HVOF 制备 的 WC-Co 涂 层 相当 的 耐 磨 性 能 。 类 似 的 粉 未 制备 
方法 用 于 制备 Mo + (2 ~12)%Mo,C 复合 粉 未 ， 并 测试 了 等 离子 喷涂 涂 层 与 树脂 粘 结 金 刚 石 
表面 对 磨 的 磨损 性 能 (Sampath 和 Wayne, 1994) 。 当 复合 涂 层 中 Mo,C 的 质量 分 数 为 12% 时 
耐 磨 性 能 最 好 。 

最 后 ，Sandt 和 Krey (1985) 将 含量 可 达 50% (体积 分 数 ) 的 Cr,C,, TIC, W,C, ALO, 
和 Cr,0; 陶 瓷 增 强 相 与 成 分 (质量 分 数 ) 为 Ni+15%Cr+4%B +4%Si+4% Fe +0.5%C 的 
自 熔 合 金 混合 粉 ， 用 火焰 喷涂 后 经 过 重 熔 工艺 ， 发 现 当 复合 涂 层 中 含 25% W,C (体积 分 数 ) 
时 与 F220 级 SiC 砂纸 对 磨 时 候 ， 磨 损 性 能 最 好 。 

3. 三 体 磨 粒 磨损 

(1) 陶瓷 和 复合 涂 层 ”碳化 钨 、 碳 化 铬 和 碳化 钛 增强 的 复合 涂 层 是 最 为 常见 的 应 用 于 
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细 粉 中 等 HI 粗 粉 2 
粉末 类 型 
c) 
图 8-19 涂 层 的 磨损 速率 
a) HVOF 喷涂 不 同 的 WC +17% Co 粉末 涂 层 耐 120 H SiC 砂纸 两 体 磨 粒 磨损 速率 b) 碳化 物 增强 颗粒 的 相 的 含量 
c) 通过 金 相 显 微 观 察 分析 碳 化 物 增强 颗粒 的 平均 尺寸 和 颗粒 的 平均 数量 ( “密度 " ) (Usmani 等 1997 后 ) 
#8 S. Usmani 等 人 (1997) 润滑 与 摩擦 工程 师 学 会 许可 转载 ，' 碳 化 物 唱 粒 尺 寸 对 热 喷 涂 WC-Co 涂 层 的 摩擦 和 磨损 
性 能 的 影响 ”， 摩 擦 学 报 ，40，470-478。 


耐 三 体 磨 粒 磨损 的 涂 层 ， 还 有 一 些 所 研究 的 Cr,0, 以 及 Cr,0; + Ti0, 和 Si0,，Al,0; 以 及 Al,0， 
+Zr0, 和 Ti0,。 耐 磨 涂 层 采用 “主流 ”的 喷涂 技术 制备 ， 磨 损 试验 主要 按照 ASTM G65 标准 
进行 。 
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Khan 和 Clyne (1996) 发 现金 属 -陶瓷 复合 涂 层 的 磨 粒 磨损 机 制 ， 是 经 过 “ 开 削 ”的 作 
用 使 陶瓷 颗粒 被 “ 控 ” 出 ， 而 不 是 使 其 断裂 ， 如 图 8-18d 所 示 。 因 此 ， 为 提高 耐 磨 性 能 ， 金 
属 / 合 金 的 成 分 应 尽量 少 。 例 如 ， 作 者 证 实 了 WC + 9% Co 涂 层 的 耐 磨 性 要 优 于 WC + 17% 
Co。 他 们 还 发 现 真空 等 离子 喷涂 比 大 气 等 离子 喷涂 更 适合 于 WC 复合 涂 层 的 制备 ， 这 主要 是 
由 于 大 气 暑 涂 过 程 中 碳化 物 的 氧化 问题 。Barbezat 等 (1993) 发 现 采 用 高 速 焰 喷 和 爆炸 喷涂 
方法 制备 的 WC 复合 涂 层 的 磨损 失重 明显 低 于 等 离子 喷涂 的 涂 层 。 

Eronen 等 人 (2005) 和 Reardon 等 (1981) 分 别 研究 了 Cr,C, + 20% NiCr 和 Cr,C, + 
50% NiCr 涂 层 的 耐 磨 性 能 。Gatner 等 人 (1999) 测试 了 通过 喷雾 干燥 和 烧结 制备 的 由 TiC, 
Ti(C, N) 和 (Ti, Mo) (C, N) 增强 的 Ni 及 其 与 Mo，Co 或 Mn 金属 的 合金 基体 的 复合 粉 
末 。 选 择 Ti(C，N) 是 由 于 它 在 烧结 过 程 中 比 TiC 相 更 不 易 长 大 。 结 果 表 明 ， 真 空 等 离子 喷 
涂 制 备 的 〈 下 ，Mo) (C, N) +35% NiCo 涂 层 具 有 最 好 的 耐 三 体 磨 粒 磨损 性 能 。 由 于 在 真空 
条 件 下 可 保护 Ti 的 化 合 物 不 被 氧化 ， 真 空 等 离子 喷涂 所 制备 涂 层 的 耐 磨 性 优 于 超声 速 火 炊 
涂 层 。 当 增强 颗粒 的 尺寸 是 双 峰 分 布 ， 峰 值 分 别 在 2 和 0. um 时 ， 可 以 得 到 高 的 耐 磨 性 ， 
Hawthorne 等 人 (1997) 研究 了 采用 轴 向 大 气 等 离子 喷涂 (Axial IAD) 制备 的 Al,0; 涂 层 
的 耐 磨 性 。Niemi 等 (1993) 用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 了 Al,0; +3% Ti0; ， 所 制备 涂 层 的 耐 磨 性 
能 优 于 含 40% Ti0, 涂 层 而 等 同 于 烧结 氧化 铝 的 涂 层 。 最 后 ， 通 过 HVOF 制备 AlO, +40% 
Zr0, 涂 层 的 耐 石英 砂 三 体 磨 粒 磨损 性 能 优 于 HVOF 制备 的 Ti0; 涂 层 及 等 离子 喷涂 制备 的 Cr 
O, + Si0, 和 /或 Ti0, 涂 层 (Niemi 等 ，2003 ) 。 采 用 真空 等 离子 和 HVOF 制备 的 纳米 结构 TiO, 
涂 层 ， 在 所 有 14 种 粉末 和 4 种 喷涂 方法 中 具有 最 优 的 耐 三 体 磨损 性 能 。 耐 磨 性 能 与 涂 层 的 
抗 裂纹 扩展 能 力 有 密切 的 关系 ， 而 不 是 涂 层 的 显 微 硬度 值 (Lima 等 ，2004b) 。 

(2) 合金 涂 层 ” 对 铬 基 和 铁 基 合金 涂 层 的 耐 三 体 磨 粒 磨 损 性 能 进行 了 研究 。Kretschmar 
(1986) 推荐 了 一 种 合金 成 分 (质量 分 数 ) 为 Cr+16% Mn +3%Si+1%V 的 用 于 火焰 喷涂 的 

“廉价 涂 层 ”。Lima 等 人 (2005) 采用 电 绝 喷涂 制备 了 “高 铬 ”合金 及 不 锈 钢 涂 层 并 顺利 地 
进行 了 ASTM -65 测试 。 最 后 ， 有 采用 氮气 作为 辅助 工作 气体 并 用 真空 等 离子 喷涂 制备 
Fe17Cr10Mn6VMo 涂 层 ， 并 按 ASTM-75 标准 对 涂 层 进 行 湿 嘱 粒 磨损 性 能 进行 了 测试 。 反 应 喷 
涂 过 程 中 由 于 氮 溶 入 涂 层 中 并 形成 精细 结构 的 氮 化 钒 ， 形 成 了 耐 磨 粒 磨损 的 金属 基 复 合 涂 层 
(Siegmann 等 , 2004) 。 

4, rf Bein 

耐 冲 蚀 磨损 涂 层 的 选择 应 考虑 如 下 几 个 因素 : 

。 冲 蚀 粒 子 的 状态 ， 主 要 是 硬度 ， 斥 寸 和 形态 ; 

e 冲 蚀 粒 子 的 冲 蚀 速 度 和 冲 蚀 角 度 ; 

。 冲 蚀 粒子 悬浮 的 介质 ， 一 个 在 水 中 发 生 冲 刨 的 特例 称 之 为 流体 冲 刨 ; 

© 冲 蚀 时 涂 层 的 温度 。 

图 8-20 给 出 了 一 种 用 于 选择 涂 层 材料 的 简化 的 指南 ， 可 根据 冲 蚀 粒子 速度 和 冲 蚀 角 进 行 
选择 。 

根据 冲 蚀 角 不 同 ， 材 料 的 冲 蚀 呈 现 不 同 的 磨损 机 制 (图 8-21)。 

陶瓷 这 类 硬 和 脆 的 材料 ， 在 大 冲 蚀 角度 时 磨损 很 剧烈 ， 而 低 冲 蚀 角度 时 性 能 很 好 。 金 属 
和 合金 这 些 万 性 材料 ， 在 冲击 角 为 20。 ~40" 范 围 时 磨损 最 严重 ， 磨 损 机 理 是 材料 在 其 表面 
被 “切削 ”。 在 较 高 的 冲击 角 时 材料 表面 磨损 处 脱落 ， 磨 损 的 主要 机 理 变 为 疲劳 。 因 为 热 喷 
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图 8-20 用 于 选择 耐 不 同 速度 和 冲击 角度 颗粒 冲 蚀 材料 的 简单 原则 
( Lansdown 和 Price, 1986 后 -也 可 见 Dallaire 和 Levert, 1997) 
经 A. R. Lansdown 和 A. L. Pricel986, Pergamon 出 版 社 / Elsevier 许可 转载 ，Materials to Resist Wear-A Guide to their Se- 
lection and Use, PergamonPress, Oxford, UK 
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图 8-21 不 同 涂 层 材料 与 冲击 角度 关系 的 冲 蚀 磨损 机 制 (Verpoor 和 Baumann, 1992) 
1 一 脆 、 硬 2 一 官 3 一 疲劳 的 4 一 切削 的 
经 Dr Clemens M. Verpoort 许可 转载 ，Verpoort 和 Baumann, 1992 ‘ Verschleissmechanismem untersuchen, verstehen und 
einschränken’ , Zeit. Metall. Oberfläche, 46 (9) 


RERARAVS “ORME”, WIREH, ATH, “HW” REM HATAR, A 
此 ， 必 须 更 明确 材料 的 选择 原则 。Kulu 和 Pihl (2002) 尝试 着 探讨 了 一 下 这 些 原则 。 他 们 推 
荐 以 下 规则 适合 用 于 耐 冲 蚀 磨损 涂 层 : 

。 最 小 的 孔隙 率 ， 应 该 采 高 速 喷涂 方法 ， 并 保证 孔 阶 率 低 于 3% 。 

。 最 佳 的 涂 层 硬度 ， 硬 度 取决 于 冲 蚀 的 条 件 。 在 小 冲击 角 ， 硬 度 应 该 很 高 ， 实 际 上 要 高 
于 冲 蚀 粒 子 的 硬度 。 在 较 高 的 冲击 角 时 ， 应 该 优化 涂 层 的 硬度 。 

e 优化 的 显 微 结构 ， 在 “倾斜 撞击 ”， 金 属 陶瓷 结构 似乎 最 理想 。 在 “垂直 撞击 ”， 弥 
散 强 化 金属 或 带 类 似 基 体 的 复合 涂 层 。 

。 磨 粒 的 硬度 ， 如 果 冲 蚀 粒 子 的 硬度 低 于 涂 层 的 硬度 ， 耐 冲 蚀 磨损 性 能 是 有 保障 的 。 

(1) 陶瓷 和 复合 涂 层 ”以 金属 和 /或 合金 为 基体 ， 含 碳化 钨 和 碳化 铬 强化 的 复合 涂 层 以 
及 Co0: 和 Al,0; 陶 瓷 涂 层 进行 了 耐 冲 蚀 磨 损 性 能 的 研究 ， 图 8-18 显示 了 所 选择 测试 涂 层 的 
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耐 冲 蚀 磨损 性 能 ， 测 试 结果 用 涂 层 的 质量 或 体积 相对 于 冲 蚀 粒子 的 质量 来 表示 。 

WC 是 用 于 室温 下 金属 基 耐 磨 复合 涂 层 的 增强 相 〈 表 8-18 中 的 1、3 和 5) 。 选 择 基体 相 
要 取决 于 具体 的 冲 蚀 条 件 。 泥 沙 冲 蚀 〈 流 体 冲 蚀 ) 时 ， 基 体 应 具有 好 的 耐 液体 腐蚀 的 性 能 。 
如 CoCr 合金 比 Co 合金 具有 更 高 的 腐蚀 电位 ， 并 被 证 实 具有 更 好 的 抗 流体 冲 蚀 性 能 
(Arsenault 等 人 ，1998 )。 对 于 高 温 冲 蚀 ， 复合 涂 层 中 采用 碳化 铬 作 增 强 相 会 更 实用 
( 表 8-18 中 4)。 复 合 涂 层 的 冲 蚀 机 理 更 接近 脆性 机 制 ， 而 不 是 韧性 机 制 ， 在 90° 冲 蚀 角 时 的 
磨损 高 于 低 角 度 时 的 磨损 性 能 ( 见 表 8-18 中 3 和 4)。 相 对 于 喷涂 态 涂 层 ， 喷 涂 后 处 理 如 退 
火 ( 见 表 8-18 中 4) 或 激光 处 理 ( 见 表 8-18 中 5 和 Bardal FA, 1995) 可 密封 涂 层 并 提高 
涂 层 的 耐 冲 蚀 磨损 性 能 。 


表 8-18 ”使 用 不 同 喷涂 方法 制备 的 陶瓷 和 复合 涂 层 的 耐 冲 蚀 磨损 性 能 















































































序号 | 参考 文献 | 化 学 成 分 ( 质 平均 尺寸 /| 冲 蚀 速度 | 温度 (K)/ 备注 
后 处 理 | bt 
mpg p) | 后 处 理 | 显 微 硬度 Wd um (m/s) magae] SURE 
BEKER 

在 所 
Karimi 等 人 55min | 测试 5 
1 1995 >) WC+14CoCr| Æ 1269 | 售 水 砂粒 120 90 “| 室温 /小 | 测试 后 | 个 试 样 
1.4mm? | 中 性 能 

最 佳 
在 所 
. 带 尖 角 的 测试 3 
2 one CnC, +20NiCr| 无 808 “| 氧化 名; 带 | 40; 3 42 “| 室温 /15| 89mg | 个 试 样 
尖 角 的 石英 中 性 能 

最 佳 
在 所 
、 测试 10 

rsenault 等 人 ,| WC +36Ni+ Bae 室温 / 1 8mm"/kg 、 
3 1998 gCr+6Co+2Fe| 无 大 约 1000 带 氧 化 铝 50 84 20; 90 |20mm?/kg TRE 
中 人 性 能 

| 最 佳 
| 在 所 
测试 5 

Tucker 和 Cra C, + 823K 空气 携 823/90; 

4 Ashari, 1998 | NiCoCrAlY | 回 火 72h| ”| 带 铭 铁 矿 70 305 30 [2893 TRPE 
中 性 能 

最 佳 

大 气 等 离子 喷涂 

激光 
Guo 等 人 ， wees 加 空气 携 +150 ; 09x | 重 熔 后 
5 1995 WC+17Co | 激光 重 熔 带 石 英 小 于 80 70 室温 /30 10-4gyg| 性 能 

提高 
电 功 
6 ji 等 人 ，2006 63 | 室温 /90 jaQ25mmavgl BE P = 
31. 5kW 
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对 等 离子 喷涂 氧化 铝 和 氧化 铬 隐 瓷 涂 层 进行 的 耐 冲 蚀 磨损 测试 〈 表 8-18 中 6 和 Karimi 
等 人 ，1995) ， 结 果 发 现 ， 氧 化 铝 喷 涂 层 的 冲 蚀 是 由 于 涂 层 颗粒 的 层 间 裂 纹 ， 使 得 涂 层 表面 
的 扁平 颗粒 的 “剥落 ”造成 。 

Gudmundsson % (1988) 将 Al 0: 增 强 相 与 不 同比 例 的 CoNi 基 合 金 ( 成 分 (质量 分 数 ) 
为 : Co +34Ni+22Cr +7.7Al+0.7Y) 进行 混合 ， 用 真空 等 离子 喷涂 制备 涂 层 ， 并 测试 了 涂 
层 在 970K 耐 “ 飞 灰 ” 冲 蚀 磨 损 的 性 能 。 结 果 表明 ， 性 能 最 佳 的 复合 涂 层 中 包含 40% ~ 60% 
的 增强 体 。Wang & (1992) 的 研究 结果 强调 了 增强 相 与 基体 弹性 模 量 匹配 的 重要 性 。 事 实 
E, 硬度 相对 较 低 的 碳化 饮 的 弹性 模 量 与 CoCr 合金 相近 ， 这 有 可 能 获得 具有 优异 耐 高 温 冲 
蚀 性 能 的 颗粒 增强 复合 涂 层 9 。 

(2) 金属 和 合金 的 涂 层 ” 电 绝 喷 涂 镍 、 钴 和 铁 基 合金 涂 层 是 最 常用 的 耐 冲 蚀 磨损 涂 层 。 


这 些 合金 涂 层 的 耐 磨损 性 能 低 于 陶 次 或 复合 涂 层 ， 特 别 是 在 低 冲 蚀 角度 的 情况 下 。 此 类 合金 


电弧 喷涂 层 的 成 分 〈 质 量 分 数 ) 举例 如 下 : 

© Ni +17% W + 15% Cr +4% Si +3. 5% Fe +3% B+0.8%C Ail Co +24% Cr+8.8% Ni + 
4. 8% Mo +2. 9% Fe +2% W +0.06%C, Arsenault %& (1997) AREE Wh BORE, DESY 
了 涂 层 的 耐 泥 沙 流体 冲 蚀 性 能 。 

© Fe +28% Cr+5%Ni+3.5%B+2.5%Mn，Yoshida 等 (2002) 选用 带 楼 角 氧 化 铝 为 冲 
蚀 颗 粒 ， 测 试 了 涂 层 在 低 冲 蚀 角 和 高 温 (773 和 973K)〉 下 的 冲 蚀 性 能 。 

.Fe+25%Cr+3%B+2%5i, Wang (1997) 测试 了 涂 层 在 高 温 下 耐 煤 灰 冲 蚀 (573 和 
723K) 性 能 。 

5. 其 他 类 型 的 磨损 

(1) 微 动 磨损 ”采用 氧化 物 、 碳 化 物 和 氮 化 物 颗 粒 增强 的 钴 基 合 金 已 被 用 于 耐 微 动 麻 
损 涂 层 ， 此 外 被 测试 的 还 有 镍 基 和 销 基 的 可 磨耗 涂 层 ， 可 磨耗 涂 层 即 涂 层 不 断 地 被 磨损 至 所 
需要 的 状态 ， 并 且 与 对 磨 面 保持 紧密 接触 。 

Wolfla 和 Tucker (1978) 采用 爆炸 喷涂 制备 氧化 物 (ALOM Cr,0;) 颗粒 增强 的 钴 基 
复合 涂 层 ， 测 试 了 涂 层 在 高 温 (600 到 1366K) 下 的 微 动 磨损 (载荷 7MPa，8mm 振幅 25 JA 
W) 性 能 。 当 复合 涂 层 的 成 分 为 (质量 分 数 ) Co +30% Cr + 10% Ta + 1Y 的 儿 基 合金 与 体积 
分 数 为 10% 的 ALO, 增强 体 时 ， 具 有 最 好 的 综合 耐 磨 性 能 (包括 热 腐 蚀 和 微 动 磨损 )。Becz- 
kowiak (1991) 推荐 一 种 NiCrSiB 基 自 熔 合 金 与 Mo 添加 剂 的 混合 粉末 ， 用 火焰 喷涂 后 重 熔 ， 
制备 的 涂 层 可 用 于 耐 微 动 磨损 。 

De Bonte 等 (1993) 采用 团聚 造 粒 的 方法 发 现 了 下 述 两 种 成 分 的 复合 粉末 ， 用 等 离子 
喷涂 所 得 到 的 涂 层 具有 很 好 的 耐 微 动 磨损 性 能 : 

e ZrN +50(Cr,0, +3TiO, + Si0, ); 

® B,C +70(Cr,0, +40TiO, ) 。 

Li 等 (1998a) Ala AAAS FR He TOS? (质量 分 数 ) 为 Co + (31 ~33) % Ni 
+(20~22)% Cr+(7~9)%Al 的 镍 合金 涂 层 。 在 微 振动 条 件 下 (载荷 为 通常 的 下 =100 ~ 
700N， 振 幅 20 ~ 100um， 频 率 为 SHz) 测试 了 涂 层 的 耐 微 动 磨损 性 能 ， 结 果 表 明 ， 微 振动 
导致 的 再 结晶 使 涂 层 的 表面 比 初始 状态 更 硬 。 这 种 相 变 发 生 在 较 低 的 温度 下 。 





日 ”磨损 测试 选用 SiO, 冲 蚀 颗粒 ， 测 试 条 件 为 温度 为 573 K 和 723K， 冲 蚀 角 30°* 和 90°。 
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(2) 气 蚀 磨损 


空 泡 指 的 是 压力 的 波动 引起 气泡 形成 和 迅速 破裂 的 过 程 。 当 液体 的 静 


态 压 力 低 于 流体 的 蒸汽 压 或 者 低 于 液体 中 溶解 气体 的 分 压 时 ， 就 会 形成 气泡 。 当 流体 的 压力 
再 次 增加 时 ， 气 泡 会 “爆炸 ”气泡 的 声 塌 能 够 产生 约 为 100MPa 的 压力 (Schwetzk 和 


Kreye, 1996). 


涂 层 气 蚀 的 过 程 可 以 分 下 述 几 个 阶段 (图 8-22) 。 


。 孕育 期 ， 材 料 变 硬 ， 并 形成 显 微 
裂纹 ; 

e 裂纹 扩展 ， 材 料 开始 脱落 ; 

© 稳定 的 磨损 ; 

e。 流 体 流 动 条 件 的 变化 导致 磨损 
减 小 。 

K 8-19 为 测试 的 一 些 耐 气 蚀 磨损 涂 
层 的 数据 。 一 种 销 基 合金 ， 即 司 太 立 合 
金 ， 通 常 被 用 来 做 耐 气 蚀 的 涂 层 材料 ， 
涂 层 用 高 速 火焰 喷涂 (K 8-19 中 的 1) 
或 真空 等 离子 喷涂 ( 表 8-19 中 的 5 和 
6) 。 司 太 立 合金 涂 层 在 气 蚀 过 程 中 是 最 
可 能 出 现 加 工 硬化 的 ， 气 蚀 后 的 硬度 比 
之 前 高 很 多 。Kreye 等 (1998) 推荐 了 其 
他 几 种 用 于 高 速 火 焰 喷 涂 的 材料 ， 其 而 
气 蚀 磨损 性 能 优 于 316L 块 体 不 锈 钢 。 


孕育 期 


磨损 量 





图 8-22 


mal Spray: 


开始 磨损 


稳定 磨损 





磨损 减少 





磨损 时 间 


气 蚀 麻 损 与 磨损 温度 的 关系 
(Schwetzke 和 Kreye, 1996) 
经 R. Schwetzke 和 H. Kreye, 1996, ASM International i+ 
可 转载 , 1996, ‘ Cavitation erasure of HVOF coatings’ , in Ther- 


Practical Solutions for Engineering Problems, 


C. C. Berndt ( Ed. ) , ASM International, MaterialsPark, OH, 


USA, pp. 153-158 


表 8-19 不 同 喷涂 方法 制备 的 涂 层 的 耐 气 蚀 磨 损 性 能 
































涂 E 气 蚀 磨损 | 
序号 参考 文献 化 学 成 分 、 & Ë 
(质量 分 数 ,% ) 后 处 理 显 微 硬度 | 磨损 速率 测试 方法 
高 速 火 焰 喷 涂 
—T 全 
mi Stellite 6™ pi BAIA 堆 焊 308 不 
1 Kumar 等 ，1997 |Co +29Cr+44W| ” 釉 化 封 孔 一 11.7 27.6MPa 下 | 锈 钢 涂 层 磨 损 
+1.5Si+1.15C 的 气 蚀 气流 “| 量 小 3.6 倍 
| T PET 
2 Schwetzke 和 Cr, 0, 一 1210 2.9 ASTM (32 一 
Krege，1996 | J< ) 
3 | cn C, +25NiCr 1220 3.8 | 
NiCrFeSiB , I 
4 60 系列 674 4.4 
l ~ 二 d L 
真空 等 离子 喷涂 
TT 
Stellite 6™ 
. 振动 气 蚀 气 蚀 后 显 微 
5 Adachi 等 , 2001 |Co +29Cr +4. 4W 一 586 4.2 (ASTM C32) | 硬度 714HYV 
+1.SSi+1.1SC 
| AE Bt 
bh Ja T A 
6 热处理 610 4.9 硬度 773HV 
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e NiCrSiB 合金 (也 可 见 表 8-19 “PAY 4); 

e WC +17% Co; 

e Cr,C, +25% NiCr (也 可 见 表 8-19 中 的 3)。 

大 气 等 离子 喷涂 涂 层 的 比 高 能 量 的 高 速 火焰 喷涂 或 真空 等 离子 喷涂 涂 层 的 耐 气 蚀 磨损 性 
能 差 很 多 。 此 外 ， 喷 后 热处理 可 提高 涂 层 的 耐 气 蚀 磨 损 性 能 (de 8-19 中 的 1 和 6)。 

(3) 冲击 磨损 ” 耐 冲击 磨损 涂 层 必须 具有 一 定 的 韧性 。Féhl 等 (1988) 测试 了 火焰 
喷涂 后 重 熔 的 NiCrSiB 自 熔 合金 涂 层 的 耐 冲击 磨损 个 性 能 。 涂 层 的 耐 磨损 性 能 比 块 体 的 
100Cr6H 钢 低 4 个 数量 级 。 涂 层 的 气孔 有 益 于 提高 涂 层 的 耐 冲击 磨损 性 能 。 因 此 ， 大 气 等 
离子 喷涂 制备 的 政 松 氧化 物 涂 层 比 真空 等 离子 弧 喷 涂 制备 的 致密 涂 层 具 有 更 好 的 抗 冲击 
磨损 性 能 (Takeuchi et. al. ，1991)。 这 些 作者 发 现 改 进 的 ALO, + 40% Ti0, 混 合 粉 末 具 有 
最 好 的 耐 冲击 磨损 性 能 弓 。 采 用 传统 的 团聚 烧结 粉末 法 制备 的 成 分 为 WC + 20% CrCs + 
(7~10)% Ni 合金 与 雾 化 制备 粉末 的 Ni 或 Ni+20% Cr 合金 混合 ， 用 高 速 火焰 喷涂 技术 进 
行 喷 涂 ， 涂 层 在 冲击 测试 机 上 用 钢 球 (直径 9. 5mm， 质 量 为 3.3g) 从 离 涂 层 lm 高 处 落 
下 进行 冲击 试验 。 使 用 混合 粉末 制备 的 涂 层 在 失效 前 能 够 抵抗 60 次 的 冲击 ， 而 普通 的 
WC +12% Co 涂 层 仅 能 抵抗 20 次 的 冲击 。 耐 冲击 性 能 的 提高 是 由 于 金属 陶瓷 涂 层 中 金属 
组 分 的 看 性 。 


8.3 FATE TERE 


本 节 所 讨论 的 热 物理 性 能 如 下 : 

© 热 导 率 及 与 之 紧密 相关 的 热 扩散 率 ; 

© 比热容 ; 

。 热 胀 系数 ; 

。 辐射 率 ; 

o 耐 热 溃 击 性 能 ， 也 就 是 脆性 材料 对 温度 急剧 变化 的 抵抗 力 。 

热 导 率 及 热 扩 散 率 的 测试 主要 是 考虑 隔 热 氧化 物 陶瓷 的 应 用 ， 如 热 障 涂 层 。 同 样 ， 对 连 
接 层 的 热 导 率 和 热 扩散 率 的 测量 ， 涂 层 间 的 热 阻 ， 也 与 这 些 涂 层 的 应 用 有 关 。 热 导 率 为 材料 
传导 能 量 的 能 力 ， 是 比 热 扩散 率 更 重要 的 一 个 材料 基本 人 性能。 这 就 是 只 有 在 无 法 得 到 热 导 率 
的 数据 时 才 使 用 热 扩 散 率 的 原因 。 

依据 第 7 章 式 (7. 18) 所 示 ， 比 热 容 的 测量 使 通过 热 扩 散 率 和 密度 数据 得 到 的 热 
导 率 成 为 可 能 。 另 一 方面 ， 依 据 Kopp-Neumann ( 柯 普 - 诺 埃 曼 ) 信 定律， 可 以 用 ,的 测 
试 来 表征 喷涂 金属 或 合金 的 氧化 物 ， 这 对 于 当 氧 化 物 的 含量 低 于 XX- 射线 入 射 所 需 的 数 
量 时 特别 有 效 。 

热 胀 系数 可 以 用 来 计算 热 导 率 。 另 一 方面 ， 热 胀 系数 和 弹性 模 量 是 决定 涂 层 在 喷涂 过 程 
中 产生 的 冷却 、 湾 火 应 力 的 性 能 参数 ( 见 第 6 章 ， 公式 (6. 18) ) 。 为 了 使 高 温 应 用 的 涂 层 








O ”每 一 个 测试 周期 ， 用 质量 为 3kg 的 金属 以 1. 5J 的 动能 冲击 涂 层 。 
O 每 一 个 测试 周期 ， 用 一 个 落下 的 钢 球 (直径 为 40mm) 冲击 涂 层 表面 。 
O 柯 普 - 诺 埃 曼 法 则 是 合金 的 比热容 等 于 其 组 元 的 比 热 乘 以 他 们 原子 分 数 之 和 。 
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保持 较 低 的 热 应 力 ， 高 温 下 连接 层 的 热膨胀 系数 应 PEA TS AA ARCS LF SK A 
ZO, RAL E aK (或 结合 涂 层 ) 与 表面 涂 层 材料 的 复合 材料 来 取得 。 需 
要 特别 强调 的 是 ， 由 于 涂 层 为 层 片 状 组 织 ， 热 胀 系 数 是 各 向 异性 的 。 

涂 层 的 发 射 率 在 非 接 触 测 温 时 有 用 ， 此 外 ， 当 涂 层 与 周围 环境 进行 热 辐射 传导 ， 比 如 在 
高 温 下 ， 发 射 率 起 着 非常 重要 的 作用 。 

耐 热 冲击 性 能 决定 了 涂 层 受到 周期 性 的 和 /或 突然 温度 变化 时 的 行为 。 


8.3.1 热 导 率 及 热 扩 散 率 


1. 氧化 物 

在 热 喷 涂 的 氧化 物 中 ，Zr0; 的 热 物理 性 能 被 测试 最 多 。 目 的 是 将 其 应 用 于 高 温 热 障 涂 层 
的 表面 层 。 由 于 Zr0, 随 温度 的 变化 会 发 生 相 变 ( 见 第 6 章 , 图 6-22) ， 所 以 不 得 不 采用 Y,0， 
或 其 他 氧化 物 来 稳定 。 

(1) Y,0; 稳 定 Zr0。 这 是 研究 得 最 多 的 氧化 物 ， 有 大 量 的 实验 数据 可 用 。 在 这 种 情况 
下 ， 热 喷涂 Zr0, 涂 层 热 导 率 取决 于 涂 层 的 组 织 ， 尤 其 是 下 述 因素 : 

。 和 孔 阶 率 ， 高 温 测量 烧结 会 降低 孔隙 率 ; 

。 相 成 分 〈 单 斜 相 ， 可 相 变 及 不 可 相 变 的 四 方 相 ， 立 方 相 ); 

‘mR; 

。 显 微 结构 的 缺陷 的 尺寸 和 形态 ， 例 如 空隙 和 裂纹 ， 这 些 取决 于 喷涂 的 条 件 ， 特 别 是 涂 
层 的 厚度 。 

在 测量 2mm JE AY Zr0,-8% Y,0; 涂 层 
的 热 扩 散 率 时 ， 最 高 温度 达 1500K, o} ~a 
Schwingel 等 人 观察 到 了 烧结 效应 使? 
(Schwingel 等 人 ，1998)。 缺 陷 的 数量 ， Z osl SS 


例如 ， 横 向 和 纵向 裂纹 或 气孔 ， 对 于 厚 涂 oF 














层 中 尤为 重要 。 在 加 热 过 程 中 测 得 的 热 扩 ® Wil oe et 
散 率 值 小 于 在 冷却 中 测 得 的 值 。 在 第 一 轮 o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 
UES NS 5 APE RSS aN, ERA RE 温度 k 


得 接近 于 第 一 轮 冷却 过 程 中 的 值 。 Y, 0; 稳 bz z y 
定 Zr0, 涂 层 的 热传导 模型 ， 是 建立 在 假设 。 Dy ma e aia 

空 除 和 裂纹 都 充满 气 体 的 前 提 下 ， 参 见 第 稳定 的 ZrO, 涂 层 “A 一 20% Y, 0 稳定 的 Zr0; 涂 层 
7 章 , 式 (7.17)。 图 8-23 给 出 了 不 同 的 B—7%Y,0, 稳定 的 Zr0, 涂 层 *—7% -8%Y 0 
研究 者 测试 的 Y,0, 稳 定 ZrO, RAM AS 稳定 的 ZrO, 涂 层 在 压力 为 0.1MPa 氮气 下 
率 ， 涂 层 的 具体 描述 见 表 8-20。 

热 导 率 曲线 的 形状 表明 ， 在 温度 低 于 1000 ~ 1100K 时 ， 热 导 率 呈 与 温度 成 反比 的 声 子 

传导 机 制 (Pawlowski 和 Fauchais，1992) 。 在 高 温 下 ， 热 导 率 随 着 温度 升 高 而 增加 ， 这 可 能 
由 于 光子 传导 机 制导 致 热 导 率 与 温度 7 之 间 呈 正比 ， 另 一 方面 ， 也 可 能 与 测量 中 试 样 的 烧 








全 ”更 为 准确 地 说 ， 应 该 包括 喷涂 态 涂 层 的 应 力 状 态 ， 如 Kokini 和 Takeuchi (1994) 的 研究 。 
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结 作 用 有 关 。 因 此 , Y,0; 的 “数量 效应 ”， 以 及 致密 的 烧结 ZrO, (96% ~98% 的 理论 密度 ) 
中 氧化 包 相 的 “数量 效应 ”， 在 温度 从 300 ~ 1400K 的 范围 内 ， 对 热 导 率 的 影响 如 下 
(Raghavan 4, 1998); 

© 纯 Zr0, 结 构 是 单 斜 是 的 ， 涂 层 的 热 导 率 从 6 降低 到 3. 55W/(mK) ; 

© 5.8%Y,0; 稳 定 的 Zr0, 结 构 是 立方 相 ， 涂 层 的 热 导 率 几 乎 是 常数 ， 等 于 2.7 ~2.8W/ (mK); 

。 8%Y,0; 稳 定 的 Zr0, 结 构 是 立方 相 ( 占 77%) 和 单 斜 相 (23% ) ， 涂 层 的 热 导 率 略 有 
升 高 从 2 升 高 至 2.2W/ (mK) ; 

e 15%Y,0; 稳 定 的 Zr0; 结 构 是 立方 相 ， 涂 层 的 热 导 率 与 含 8% Y;0; 稳 定 的 Zr0; 相 当 。 

由 于 颗粒 的 快速 冷却 〈 见 第 6 章 ，6. 3. 1 节 )， 热 喷涂 涂 层 中 的 结晶 相 与 烧结 试 样 不 同 ， 
但 是 涂 层 的 热 导 率 值 却 与 涂 层 中 氧化 包含 量 有 类 似 的 关系 。 

喷涂 Y,0; 稳 定 Zr0, 涂 层 的 热 导 率 比 致密 材料 的 热 导 率 低 很 多 ， 造 成 这 种 差别 的 原因 在 
于 涂 层 中 有 大 量 孔 际 。 涂 层 的 孔隙 可 以 分 为 以 下 几 类 ( 见 第 6 章 ， 图 6-32) : 

。 大 气 等 离子 喷涂 涂 层 中 的 横向 及 纵向 大 裂纹 ( 见 第 6 He, 图 6-16 ) ; 

© 液 料 等 离子 喷涂 涂 层 中 的 球状 或 盘 状 空隙 。 


表 8-20 在 真空 和 氮气 下 采用 不 同方 法 喷涂 Y, 0 稳定 的 ZrO, 涂 层 的 热 导 率 ( 也 可 见 图 8-23) 












































R B 
序号 参考 文献 化 学 成 分 ABER) 密度 / 相 成 分 & È 测试 方法 
(质量 分 数 ,%)| (%) | kg/m?) 
大 气 等 离子 喷涂 
Pawlowski 立方 相 和 真空 内 激光 - 闪光 
1 ÆA, 1995 ZrO, +7.25¥203| 一 5550 | 不 可 相 变 立 一 法 测量 热 扩散 率 ， 密 
, 方 相 度 和 热膨胀 系数 
ZrO, +8Y,0 14 | 5190 立方 相 ， 一 
ae 少量 单 斜 相 
3 Pawlowski 等 人 ，1985| ZrO, +20Y,0, 20 4700 立方 一 
4 Mogro-Campero ZrO, + (7 -8) 12 5330 o 垂直 和 同上 ， 但 测量 在 p = 
等 人 ，1997 Y,0, 水 平 裂纹 0. 1MPa 氮气 压力 下 
制备 涂 层 
中 含有 球形 
adhav ZrO, +8Y,0 一 -， T 
5 | Jadhav $A, 2006 2 + 3 15 5160 和 AE 如 上 ， 在 真空 中 
FLER 























在 正常 《和 较 高 ) 压力 下 ， 如 果 和 孔隙 中 含有 气体 ， 它 的 热 导 率 对 涂 层 整体 的 热 导 率 有 
贡献 , 关于 这 种 贡献 见 第 7 章 中 的 公式 7.17，Mogro-Campero 等 人 (1997) 用 数据 
(图 8-23) 成 功 证 实 了 这 种 作用 。 蝇 粒 尺寸 大 于 50nm 时 ， 它 并 不 能 影响 Y,0, 稳 定 的 Zr0, 涂 
层 的 热 导 率 (Raghavan 等 ，1998) ， 此 时 ， 气 孔 率 起 着 很 重要 的 作用 。Jadhav 等 人 (2006) 
对 涂 层 组 织 进行 数字 化 建 模 ， 同 时 考虑 的 球状 和 盘 状 空 附 ， 对 液 料 等 离子 喷涂 氧化 包 稳 定 氧 
化 错 涂 层 的 热 导 率 进行 了 准确 的 预测 ， 如 图 8-23 所 示 。 对 等 离子 喷涂 涂 层 进行 激光 后 处 理 ， 
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会 产生 纵向 孔隙 并 使 涂 层 变 致密 〈 见 第 4 章 ， 图 4-14) 。 激 光 重 熔 S7YSZ 涂 层 的 热 导 率 比 喷 


涂 态 的 涂 层 低 15% (Antou 等 ，2006) 。 


(2) 其 他 氧化 物 稳定 的 ZrO, 另外 两 种 氧化 钙 稳 定 ZrO, 涂 层 的 热 导 率 如 图 8-24 所 示 ， 


测试 试 样 的 具体 条 件 见 表 8-21。 


表 8-21 在 真空 和 氮气 下 对 用 不 同方 法 喷涂 的 不 同 氧化 物 稳定 ZrO, 


涂 层 的 热 导 率 和 热 扩散 率 的 测量 (也 可 见 图 8-24 ~ 图 8-26) 






























































R B 
序号 参考 文献 化 学 成 分 “| 孔隙 率 | 密度 / 相 成 分 & TE 测试 方法 
(质量 分 数 ,%)| (%) | (kg/m?) 
大 气 等 离子 喷涂 
真空 内 激光 - 
1 Pawlowski 等 ，1985 ZrO, +7.25CaO 一 5120 a. omwn 8-24 家 
膨胀 系数 
2 Wilkes 和 Lagedrost ZrO, +4. 8Ca0 一 4420 — 
16 主要 立方 
3 Desplanches ，1988 ZrO, +24MgO (FAL) 5010 相 ， 和 微量 单 图 8-25 
斜 ， 氧 化 镁 
4 Daniault，1981 ZrSi0, | 二 -一 一 一 
图 8-26; 
5 Rudajevova, 1993 ZrO, +25Ce0, — — ji h W 4 — 
散 率 
火焰 棱 材 喷涂 
6 Boganov 等 ，1965 ZrSi0。 一 3440 图 8-25 自制 设备 
热 导 率 计 算 所 使 用 的 热 扩散 

率 在 冷却 时 的 值 要 大 于 加 热 时 的 。 is 
值 。 正 如 前 面 的 讨论 ， 这 种 作用 16} 
可 能 是 由 于 测试 过 程 中 试 样 的 烧 s| ~ 
结 作用 ， 同 时 也 可 能 是 由 于 喷涂 Èo 
过 程 中 CaO 损失 而 导致 Zr0, 的 不 Fog 
稳定 (Pawlowski 等 人 ，1984 )。 z osl 
CaO 相对 于 Zr0; 更 易 熔 化 ,在 等 "4[ 
离子 射流 中 可 能 优先 燕 发 。 热 | OOO 
散 率 和 热 导 率 曲 线 的 形状 表 明 了 0 500 1000 wit 2000 2500 


声 子 -传导 机 制 。 图 8-25 显示 了 用 
Mg0 稳定 氧化 错 ， 以 及 一 种 ZrO, 
与 $i0, 的 复合 涂 层 的 热 导 率 。 





图 8-24 大 气 等 离子 喷涂 4.6% Ca0 稳定 ZrO, (m) 和 
7.5%Ca0 ($) 稳定 ZrO, 涂 层 热 导 率 与 温度 的 关系 


日 ”这 个 工艺 是 原 位 激光 重 熔 ， 也 就 是 等 离子 喷涂 和 激光 处 理 同 时 进行 。 
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火焰 棒 材 喷涂 的 ZrSi0，, (图 
8-25) 涂 层 的 热 导 率 非常 低 ， 这 
与 喷涂 的 工艺 有 关 。 涂 层 的 密度 ?中 
低 ， 粉 未 颗粒 可 能 没有 充分 熔化 ， 
这 导致 了 层 状 结构 的 层 间 结合 很 
差 。 图 8-26 为 Ce0, 稳 定 Zr0: 涂 Ey, 

层 的 热 扩散 率 。 | 

CeO, fae ZrO, RE Y, 0; 稳 0-5 

定 的 Zr0, 涂 层 的 热 扩散 率 非 常 接 | 
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 

近 (Rudajevova, 1993), GHEE 温度 人 

于 20% CeO, 稳定 的 涂 层 CeSZ 相 


热 导 率 /(W/(mK)) 
> 
> 








图 8-25 不同 涂 层 得 热 导 率 与 温度 的 关系 


结构 为 准 稳 态 的 立 _ 45 YSZ 

结构 为 准 稳 态 的 立 万 相 5 4 一 空气 等 离子 喷涂 24% MgO 稳定 的 Zr0, 涂 层 

UR JE P KI U AHAH LL. Rudajevova 国 一 -空气 等 离子 喷涂 ZrSi0, 涂 层 ”入 一 火焰 喷涂 Zrsi0, RE 
UH, CeSZ 5 YSZ 相 比 ， 在 红外 

辐射 范围 内 更 为 透明 。 








| 
二 中 
Ea 
| 
0 300 400 600 800 10001200 1400 
温度 的 
图 8-26 ”大气 等 离子 喷涂 25% Ce0, 稳 定 Zr0, 涂 层 热 扩 散 率 与 温度 的 关系 
(关于 试 样 的 更 多 信息 见 表 8-21) 


(3) 其 他 氧化 物 ”图 8-27 为 热 喷涂 Al 0, 稳 定 Zr0, 涂 层 的 热 导 率 ， 测 试 的 具体 条 件 见 
表 8-22。Fiedler (1984) 发 现 a-Al,0; 涂 层 的 热 导 率 为 入 =27W/(mK) ， 大 约 比 y-Al,0, 涂 层 
的 10 售 还 高 。 对 工艺 进行 正确 的 优化 可 使 粒子 很 好 地 和 熔化， 形成 y-Al, 0; 相 或 其 他 亚 稳 相 
(6，6) 。 可 以 采用 下 述 方法 在 涂 层 中 获得 大 量 的 -Al0O: 相 1 

。 喷涂 前 将 基体 预 热 至 y 向 a 的 转变 温度 以 上 ; 

。 喷涂 后 退火 。 

Mackay 和 Muller (1967) 发 现 热 路 涂 Al,0, 涂 层 具有 高 的 热 导 率 ， 如 图 8-27 所 示 ， 这 可 
以 用 涂 层 中 所 形成 的 a-Al,0, 相 来 解释 (他 们 没有 进行 任何 的 XRD 分 析 测 试 ) 。 

8-28 为 等 离子 喷涂 Cr,0; 涂 层 的 热 扩 散 率 ， 关 于 测试 的 具体 描述 见 表 8-22, 

Cr,0; 具 有 高 的 热 导 率 ， 这 对 于 这 种 氧化 物 涂 层 在 许多 机 械 中 应 用 都 是 非常 需要 的 。 实 
际 上 ， 当 涂 层 为 良 导体 时 ， 摩 擦 产 生 的 能 量 更 容易 “导出 ”。 男 外 ,测试 了 医用 生物 领域 应 
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图 8-27 ”大 气 等 离子 喷涂 和 火焰 喷涂 Ab 0; 涂 层 热 导 率 与 温度 的 关系 
@—Mackay 和 Muller, 1967 (§-—Buzovkina 等 人 ,1972 A—Wilkes 和 Lagedrost, 1973 
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图 8-28 ”大 气 等 离子 喷涂 Cr,0, 和 硅 酸 钙 涂 层 的 热 扩 散 率 与 涂 层 温度 的 关系 


令 一 Cr 0O R (Tronche, 1986) 
A—Cr, 0,22 (Chuanxian 和 Bingtan, 1988) 















m—Cr,0,%/2 (Chuanxian A, 1984) 
平一 硅 酸 钙 涂 层 (Liu 和 Ding, 2002) 


用 的 硅 灰 石 涂 层 的 人 性能， 因为 它 的 热 物 理性 能 在 控制 涂 层 中 的 热 应 力 和 残余 应 力 非常 重要 。 
表 8-22 ”大 气 等 离子 弧 喷 涂 Ab 0: 涂 层 的 热 导 率 ，CraO; 涂 层 和 硅 酸 钙 涂 层 的 热 扩散 率 









































化 学 成 分 ILERE 密度 / yk 
(质量 分 数 ,%)| (%) (kg/m? ) J 
大 气 等 离子 弧 喷 涂 
T T 
Mackay 和 } Ea _ 285K 时 电阻 率 、 
Muller, 1967 | 96 Al, O, 3400 | 710" Qom | 自制 设备 
2 | Buzovkina 等 ，1972 | 高 纯度 ALO, | 13.3 — y- Al, 0, — 
+ + 一 二 
TEH, (p=3.55MPa) 
环境 下 激光 -闪光 
Wilkes 和 Lagedrost , 99.67 Al, 0, _ 3350 _ _ 法 测量 热 扩 散 率 ， 
1973 : 密度 和 热膨胀 系数 
真空 内 激光 -闪光 
法 测量 
+ 
AT hs, BE 
4 che, 198 CrO — 一 V2 , 
T Tron 1986 203 2 | 1400H 和 热膨胀 系数 
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mR B 
序号 化 学 成 分 “| AR 密度 / | ond 备注 测试 方法 
(质量 分 数 ,%)| (%) | (kym) | | 
大 气 等 离子 弧 喷 涂 
5 Chuanxian 和 Cr, 0, 5-8  |4400~4700} —  |900~1100HV2 一 
Bingtan, 1988 J | | | 
6 | Chuanxian 等 人 1984 Cr, 0; 一 一 | — | 900 ~ 1100HV2 
4 
EEA, ay ace 
7 Liu 和 Ding, 2002 |fERKA, CaSiO, 一 一 氧化 钙 ， E MFE — 
鳞 石 英 
物 医用 领域 
2. 金属 和 合金 
等 离子 喷涂 Mo 涂 层 的 热 导 率 如 图 8-29 所 示 ， 具 体 有 关 试 样 制 备 的 情况 见 表 8-23。 
Brandt 等 人 (1979) 发 现 Mo | 
25 


涂 层 的 热 导 率 在 和 A = 10 ~ 20W/ 
(mK) 之 间 , 但 是 Wilkes 和 
Lagedrost (1973) 认为 Mo 涂 层 的 
热 导 率 在 入 =18 ~22W/(mK) 之 
间 。Brandt 和 他 的 同事 们 所 测试 
的 材料 在 热 扩散 测试 过 程 中 被 致 5 
密 化 。Mo 涂 层 热 导 率 的 差别 可 能 


N 
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站 —— 一 一 
Ny 
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ee 
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来 源 于 所 使 用 试 样 的 氧化 程度 不 wun 
pe ye a 

Fe Bowre-Lavigne 等 人 (1995) a 图 8-29 KARN TIR Mo 涂 层 的 热 导 率 与 涂 层 温度 的 关系 
试 了 室温 下 W 涂 层 的 热 扩散 率 。 @—Wilkes 和 Lagedrost, 1986 加 一 Brandt 等 人 , 1979 


大 气 等 离子 喷涂 涂 层 的 热 扩散 率 值 
为 a=34 x10-'m?/s， 而 在 氧气 气氛 下 等 离子 喷涂 涂 层 的 热 扩 散 率 值 为 a =88 x10-7m’/s, R 
层 热 扩 散 率 的 差别 在 于 和 氰 气 环 境 下 等 离子 喷涂 涂 层 的 扁平 粒子 间 结 合 较 好 。 

表 8-23 ”空气 等 离子 喷涂 Mo 涂 层 的 热 导 率 
































涂 B 
序 号 | 参考 文献 化 学 成 分 “| BE yo # Ë 测试 方法 
〈 质 量 分 数 ,% ) | (kg/m) 
f 
1 Brandt 等 人 ，1979 Mo 7900 Mo KERAM y N 
粒 和 氧化 潜 热 ， 密 度 与 热 脱 
| | 胀 系数 
真空 中 激光 -内 
5 Wilkes 和 ‘ 10 光 法 测量 热 扩 散 
Lagedrost, 1973 率 ， 潜 热 ， 密 度 与 
热膨胀 系数 
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等 离子 喷涂 自 粘 接 NiAl 涂 层 的 热 导 率 如 图 8-30 所 示 ， 真 空 等 离子 喷涂 涂 层 的 热 导 率 比 
大 气 中 喷涂 涂 层 的 热 导 率 高 2 ~3 倍 。 


we 
wa 
-一 一 
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热 导 率 /(WAmK)) 
By 
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— 30 400 600 8300 1000 1200 1400 1600 
WEEK 
图 8-30 ”大 气 等 离子 喷涂 (APS) 和 真空 等 离子 喷涂 (VPS) NA 涂 层 的 热 导 率 与 温度 之 间 的 关系 
一 VPS (Brandt 等 , 1986)  m™—APS (Daniault, 1981) 
A—APS (Brandt 等 , 1986) W—APS (Wilkes 和 Lagedrost, 1973) 


上 述 热 导 率 的 差异 源 于 大 气 等 离子 喷涂 过 程 中 的 氧化 。 如 表 8-24 所 示 ， 真 空 等 离子 弧 
喷涂 NA 涂 层 的 密度 大 于 空气 等 离子 喷涂 的 涂 层 。 真 空 等 离子 喷涂 的 涂 层 非 常 均匀 致密 ， 
没有 任何 的 空 阶 〈( 见 图 8-8c)。 


oO 


表 8-24 使 用 不 同方 法 喷涂 NA REHASH 



















































涂 Æ 
序 号 化 学 成 分 密度 / a a & ik 测试 方法 
(质量 分 数 ,% ) (kg/m? ) | | 
大 气 等 离子 喷涂 
1 Daniault, 1981 Nisa | — — | _ 
真空 中 激光 -内 
2 Brandt 等 ，1986 7200 Ni- 立 方 相 aan hee 
| { 热膨胀 系数 
j 
Wikes 和 
3 7400 — — 
Lagedrost, 1973 | | | 
真空 等 离子 弧 喷 涂 
真空 中 激光 - 闪 
4 Brandt 等 ，1986 | Ni+5Al +0. 3Fe ae j A j 
热膨胀 系数 








一 些 NiCr 基 合 金 涂 层 的 热 导 率 如 图 8-31 所 示 ， 测 试 试 样 进一步 的 具体 情况 见 表 8-25。 

对 涂 层 的 热 导 率 的 一 个 重要 影响 还 有 喷涂 的 气氛 。 真 空 等 离子 喷涂 NiCr 涂 层 的 热 导 率 
大 约 比 大 气 等 离子 喷涂 涂 层 高 3 倍 多 。 这 里 举 一 个 例子 ， 大 气 等 离子 喷涂 NiCrAl 涂 层 的 显 
微 组 织 见 图 8-8b。 涂 层 中 的 扁平 粒子 结合 很 差 ， 表 明 颗 粒 在 等 离子 焰 流 中 飞行 过 程 中 发 生 
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图 8-31 ”大气 等 离子 喷涂 (APS) 和 真空 等 离子 弧 喷 涂 (VPS) NiCr 基 涂 层 的 热 导 率 与 温度 之 间 的 关系 
4 一 NiCr 涂 层 ，VPS 国 一 NiCoCrAlY 涂 层 ，VPS A—NiCr BE, APS W—NiCoCrAl 涂 层 ，APS 


了 氧化 。 涂 层 的 热 导 率 会 随 着 温度 的 升 高 而 提高 。 在 这 个 温度 范围 ， 电 导 率 与 温度 没有 关系 
( 见 第 7 章 , 7.3.2 节 ) ， 所 以 热 导 率 的 这 种 变化 可 能 与 涂 层 的 致密 化 及 测试 时 涂 层 中 蜀 粒 斥 
才 增 大 有 关 。 

表 8-25 使 用 不 同方 法 喷涂 NiCr 涂 层 的 热 导 率 






































涂 层 
序 号 | 参考 文献 化 学 成 分 密度 oF | 备 注 测试 方法 
(质量 分 数 ,% ) (kg/m) 
大 气 等 离子 喷涂 
真空 中 激光 - 闪 
P . a 显 微 组 织 光 法 测量 热 扩 散 
1 Brandt 等 人 ，1986 |Ni + 19Cr +5. 6Al 7700 Ni- 立 方 相 见 图 8-8e 率 ， 洪 热 ， 密 度 与 
Wikes 和 Ni +24. 6Cr + 
2 6800 — — 
Lagedrost, 1973 0. 681 
真空 等 离子 喷涂 
真空 中 激光 - 闪 
Ni+19.2Cr+ a. 显 微 组 织 光 法 测量 热 扩散 
3 Brandt 等 人 ，1986 0. 4Fe 7700 Ni- 立 方 相 _ 见 图 8-8c z, BR, EES 
; Ni +36Co + Ni- 立 方 
4 1 Mon 21Cr +8. 8Al + 7200 Cr 立方 
agedrost, 1Y +0. 9Si Co- 立 方 




















3. 复合 涂 层 和 双 层 涂 层 
为 了 减 小 热 应 力 ， 颗 粒 增强 复合 涂 层 的 热 胀 系数 和 弹性 模 量 应 在 陶瓷 表 面 涂 层 和 粘 接 涂 





屋 之 间 。 复 合 涂 层 通常 含有 来 自 陶 瓷 面 层 的 陶瓷 和 来 自 粘 接 涂 层 的 合金 (或 金属 )。 典 型 的 
成 分 配 比 是 ， 一 个 组 份 占 25% ，50% 或 75%， 而 另外 一 个 组 分 剩 下 的 。Mo 与 Ca0 稳定 
Zr0, 陶 瓷 的 复合 涂 层 (其 成 分 配 比 分 为 25/75 和 75/25)， 以 及 NIAL 和 Zr0,。( 成 分 为 50/50) 
陶瓷 涂 层 的 热 导 率 如 图 8-32 所 示 ， 斌 样 的 具体 情况 见 表 8-26。 
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图 8-32 金属 陶瓷 涂 层 的 热 导 率 与 温度 之 间 的 关系 
© —50% NiAl 和 50% MgSZ 涂 层 m—25% Mo #1 75% CaSZ A—75% Mo FI 25% CaSZ 


表 8-26 大 气 等 离子 喷涂 涂 复合 涂 层 的 热 导 率 、 接 触 热 阻 与 温度 的 关系 





























CO p T g e T T 
F 号 | 参考 文献 化 学 成 分 孔 陈 率 密度 备 È 测试 方法 
(质量 分 数 ,%)| (%) | /( kg/m?) a Hl 
二 T 在 H (p=3.5MPa) 
1 Wikes 和 Mo + 4.1 — — 图 8-32 MEAD BR 
Lagedrost, 1973 |25(Zr0, +5Ca0) S , 
潜 热 ， 密 度 与 热 脱 
胀 系数 
在 H (p=3.5MPa) 
Mo + 环境 下 激光 -闪光 
2 75 (ZrO, + 16.2 7360 — 法 测量 热 扩 散 率 ， 
5CaO) 潜 热 ， 密 度 与 热 脱 
| | KAR 
(Ni+SAl) + j 
3 Daniault, 1981 50(Zr0, +24M20) — | 一 一 一 一 
Gitzhofer 等 ， | ; | a wert 
4 1985 Mo/ ZrO, +8Y,0,| 8~9 | 7900/5600 t 图 8-33 真空 中 激光 闪光 法 
(Ni +5Al +0. 3Fe)/ 

















热 障 涂 层 的 一 种 可 能 的 设计 就 是 所 熟知 的 双 层 涂 层 体系 ， 由 Zr0: 表 面 涂 层 和 成 分 为 合 
金 的 结合 层 组 成 。 来 自燃 气 轮 机 的 热量 从 盖 面 涂 层 的 表面 向 基体 的 流动 在 双 层 涂 层 中 结合 处 
会 受到 阻碍 ， 描 述 这 种 阻碍 作用 的 参数 是 接触 热 阻 。 两 种 双 层 涂 层 ， 即 Mo 与 YSZ 和 NiAl 
与 YSZ 涂 层 的 界面 接触 热 阻 ， 如 图 8-33 所 示 。 

界面 热 阻 随 着 温度 的 变化 而 变化 。Wilkes 和 Lagedrost (1973) 发 现 钢 与 Mo 涂 层 之 间接 
触 的 热 阻 值 在 2x10” ~5 x 10~°m’K/W 之 间 ， 而 图 8-33 所 示 的 数据 比 这 个 值 大 约 高 两 个 数 
量 级 ， 这 个 结果 可 能 因为 在 双 层 体系 中 两 个 涂 层 界面 的 接触 总 面积 要 小 于 金属 涂 层 与 基体 的 
接触 面积 。 相 似 的， 两 涂 层 间 的 结合 力 必然 小 于 涂 层 与 基体 的 接触 面积 。Gitzhofer 等 人 
(1985) 根据 这 个 想法 ， 试 图 找 出 接触 热 阻 以 及 涂 层 与 基体 的 结合 强度 的 关系 。 
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图 8-33” 双 层 涂 层 体系 中 的 接触 热 阻 与 温度 的 关系 
多 一 Mo 和 8YSZ M—NiAl 和 7YSZ。 关 于 测试 试 样 的 更 多 信息 见 表 8-26 


8.3.2 比热容 


比热容 是 材料 的 一 个 基本 性 能 ， 它 取决 于 材料 的 化 学 成 分 。 涂 层 的 比热容 并 不 取决 于 涂 
层 结构 的 其 他 因素 ， 如 气孔 隙 率 ， 粒 子 间 的 接触 等 。c, 的 测试 能 够 表明 材料 初始 状态 及 其 加 
工 过 程 中 的 相 变 。 例 如 ， 大 和气 等 离子 和 真空 等 离子 喷涂 NA 涂 层 的 比 热 如 图 8-34 所 示 ， 与 
纯 Ni 的 曲线 比较 ， 大 气 等 离子 和 真空 等 离子 喷涂 NiAl 涂 层 的 比 热 曲 线 完 全 不 同 。 真 空 等 离 
子 喷涂 涂 层 在 631K 有 一 个 磁性 转变 ， 而 大 气 等 离子 喷涂 的 NIA 涂 层 却 没有 这 样 的 峰值 。 虽 
然 XRD 分 析 未 能 证 实 氧 化 物 的 存在 ,但 是 大 气 等 离子 喷涂 涂 层 的 比热容 变化 可 能 与 喷涂 过 
程 中 的 氧化 有 关 。 根 据 Kopp-Neumann ( 柯 普 - 诺 埃 曼 ) 定律 计算 的 喷涂 粉末 和 所 制备 涂 层 的 
比热容 数据 如 表 8-27 所 示 ， 说 明了 : 

。 真空 等 离子 喷涂 涂 层 的 c, 值 与 初始 粉末 的 值 基本 一 致 ， 在 所 有 温度 下 的 差别 不 超 
过 3.6%; 

。 大 气 等 离子 喷涂 涂 层 的 c, 值 在 接近 磁性 转变 温度 时 与 初始 粉末 的 值 相 差 了 12% 。 

因此 ， 真 空 等 离子 弧 噶 涂 对 所 加 工 的 材料 没有 太 大 的 改变 。 


比热容 /[JAkg-K)] 





300 500 700 900 1100 1300 
温度 外 


图 8-34 大 气 等 离子 喷涂 纯 镍 (CP1) NiAl 涂 层 (CP2 和 CP4 一 表 8-24 中 的 2 和 3) 
和 真空 等 离子 喷涂 〈( CP3 一 表 8-24 中 的 4) NIA 涂 层 的 比热容 与 温度 之 间 的 关系 
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表 8-27 ”大 气 等 离子 喷涂 和 真空 等 离子 喷涂 NIA REM (MEARS) 定律 的 验证 



























































真空 等 离子 喷涂 (CP3) 大 气 等 离子 喷涂 (CP2) 
= T- 
序号 | T | 粉末 化 学 | ”由 粉末 计 | REWE wa 粉 未 化 学 | “由 粉 未 计 | 涂 层 测量 Erik 
从 | 成 分 (质量 | 算得 出 cx/ a a (m%) | 成 分 (质量 | Ae | 得 出 o/ | a a) 
FYB To) | (J/(kgK))D |(J/(kgK)) 分 数 ,%) | (J/(kgK)) (I/C ke K) ) 
+ — 

Ni +5Al+ , | 

1 373 516.0 517.1 0. 22 Ni +5Al 515.8 §12.9 -0. 56 
0, 3Fe | 

2 473 555.2 569. 4 2. 50 T 557.1 521.3 -6.87 
3 573 593. 3 615.5 3.60 L 593.1 529. 6 L -11.99 
4 673 576. 5 584.5 1. 37 568. 3 543.9 -4,48 
5 773 576.5 584. 5 1.37 575.9 558.5 -3.12 
6 873 583. 8 598.7 2.49 583.0 574. 4 -1.50 























外 具体 数据 源 自 Touloukian 和 Buyco (1970) 。 


8.3.3 热 胀 系数 


热 胀 系数 是 影响 服役 涂 层 完整 性 的 一 个 重要 指标 ， 它 会 影响 下 述 不 同 种 类 的 应 力 : 

PK ASAI, STAR FRA ( 见 第 6 章 ，6.2.3 节 ) 

。 热 应 力 ， 在 高 温 的 应 用 ， 它 通常 引发 裂纹 而 使 涂 层 开裂 。 

空隙 和 片 层 结构 都 不 会 影响 热 胀 系数 ， 热 胀 系数 的 大 小 与 块 状 材料 相当 (Kuroda 和 
Clyne，1991) ， 仅 仅 是 相 成 分 对 其 有 一 定 影 响 。 另 一 方面 ， 涂 层 纵向 的 热 胀 系数 〈 平 行 于 涂 
BRE) 与 块 状 材料 相当 ， 但 是 在 横向 的 热 胀 系数 (垂直 于 涂 层 表面 ) 有 时 却 异 常 高 。 
Bernd 与 Herman (1983), Wang 与 Berndt (1991) 认为 这 一 现象 是 由 于 所 测试 的 涂 层 的 残 
余 应 力 的 释放 造成 的 ， 应 力 释放 使 涂 层 在 横向 发 生 了 偏转 。 最 后 ， 通 过 热 胀 系数 能 获得 高 温 
( 见 第 7 章 , 式 (7.22)) 下 涂 层 的 密度 ， 这 是 计算 热 导 率 所 需 的 ( 见 第 7 章 ， 式 
(7. 18) )。 由 于 热膨胀 系数 可 能 是 非 线性 的 ， 它 的 值 应 该 在 一 定 范围 内 给 出 。 

1. 陶瓷 

表 8-28 为 热 喷涂 陶瓷 涂 层 的 线 胀 系数 结果 。 通 常 在 热 胀 系数 的 测试 中 ， 涂 层 的 试 样 会 
收缩 。 在 高 温 测试 后 ， 一 些 涂 层 的 晶体 结构 发 生 了 变化 。 例 如 ，8YS2Z 涂 层 在 喷涂 后 结晶 为 
t 相 ( 见 表 8-28 中 的 1)， 在 低 于 1573K 退火 时 一 直 保 留 有 这 个 相 。 但 在 1670K 退火 100h 
后 , 涂 层 变 得 不 稳定 ,，t 相 存 大约 600K 转变 为 单 斜 相 (Brandon 和 Taylor，1991a) 。 这 种 不 
稳定 与 涂 层 热膨胀 的 显著 变化 相关 。 同 样 ，20% CeO, (RED) 稳定 的 Zr0, 合 金 涂 层 冷却 
形成 立方 相 和 单 斜 相 ， 涂 层 在 1473K 以 上 温度 退火 转变 为 单 斜 相 。 这 种 相 变 导致 了 涂 层 在 
大 约 423K 和 673K 时 线 胀 系数 的 变化 很 大 (Brandon 和 Taylor，1991b)。 这 种 变化 对 涂 层 的 
完整 性 是 非常 有 害 的 ， 只 有 用 25% Ce0，( 或 更 多 ) 稳定 Zr0, 的 涂 层 才能 够 在 所 有 的 温度 下 
一 直 含 有 立方 相 ， 并 保持 线 胀 系数 基本 不 变 。 

应 用 于 典型 金属 基体 的 线 胀 系数 在 TEC = (15 ~18) x10 1/K 之 间 。 例 如 : 

e 在 温度 了 =300 ~1300K ŻE, 低 碳 钢 的 线 胀 系数 TEC =16.6x10~°1/K; 

。 在 温度 了 =300 ~1300K 之 间 ， 镍 铬 合金 〈Inconel 600) 的 线 胀 系数 TEC =16.4 x10-517K; 

。 在 温度 了 =300 ~1300K 之 间 ， 铝 的 线 胀 系数 TEC =24. 3 x10°°1/K, 
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R828 使 用 不 同方 法 热 喷涂 网 资 涂 层 的 线 胀 系数 













































































































化 学 成 分 涂 层 特征 
号 | 参考 文 ii EA 在 3 注 
序号 | 参考 文献 (质量 分 数 ,%)| gg | 处 向 热 脱 腾 系 BAWIA areak) * 
| 数 / (10-°1/K) | H/ (10 -1/K) 
KASS FMR 
] m 
t“- 主 要 ， 
1 Berndt 和 ZrO, +8Yz0 | 少量 单 斜 9.5 4 ~20 300 ~ 1300 一 
Herman, 1983 和 立方 
这 
二 | 
Rangaswamy TT 
ZrO, +20Y,0 a 
2 等 人 , 1980 2t 293 立方 | 10. 6 
| 全 
3 Wang 和 Al, 0; _ 16 加 
Berndt, 1991 
+ 和 和 | 
Wang 
ALO -A0 . 
4 | Bemdt, 1991 2 3 ves 7.0 | 
Rangaswamy , | 
TiO — _ 
5 | 等 人 ,1980 9.8 | 
Tronche 和 
Cr,0 — — E 
6 Fauchais, 1987 T2 Y3 7.5 上 300 ~900 
Wang 和 BEMA 
7 | Herman, 1990 | 2Mg0 - SiO, 7 n ~ 300 ~ 1100 
尖 唱 厂 | 
8 一 7.7 — 
MgO + Al, 0; 
T 等 人 EZI 立方 -ZrO + 
Suzuki FA, 立方 -Zr0,， 
9 . 一 一 ~ > RAS 
2000 | Z0; > SiO, Z1Si0, 5.1 300 ~ 1300 喷涂 
Wang 和 BBG 
ang 
10 2MgO - 2A1L,0, - — . — 加 — 
Herman, 1990 Oa 3 17 300 ~ 4100 
12 
Weaver 等 人 | 印度 石 / | 添加 氧化 钛 
i 2000 石英 /玻璃 | 1.2/2/4.5 — — 后 热 胀 系数 
GERA) | 增加 
q + 
12 | Tronche 和 ] | f 
2 . WC +20Co 一 7.4 一 300 ~ 900 一 
Fauchais ，1987 L | 
一 一 —L 
大 气 等 离子 喷涂 (水冷 喷枪 ) 
. 主要 立方 
13 Rudajevova, 销 石 ， LO, Di 64-68 加 473-973 oer 
1994 ZrO, + SiO, 
AF} ZrO, 
真空 等 离子 喷涂 
| 
要 立方 Zr0，， 
Suzuki A, | Ha, ZrO, - 主要 立方 20, 喷 距 125mm, 
14 , DRRR ZrO, 5.5 — 300 ~1300 | 基体 温度 
2000 SiO, 
和 ZrSi0， 1473K 
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当 把 董 青 石 喷涂 到 铝 合 金 基体 上 ， 陶 瓷 涂 层 与 金属 基体 间 线 胀 系数 的 差别 可 能 高 达 
ATEC =22.6 x10°°1/K ( 见 表 8-28 中 的 10)。 这 样 大 的 差别 会 使 涂 层 产生 残余 应 力 (喷涂 
过 程 中 ) 和 热 应 力 〈 服 役 中 ) 。 这 些 应 力 的 释放 导致 了 涂 层 从 基体 上 脱落 ， 这 就 是 使 用 连接 
层 或 使 用 含有 盖 面 层 及 连接 层 粒 子 的 复合 层 的 原因 。 

2. 金属 和 合金 

热 喷 涂 金属 和 各 种 合金 涂 层 的 线 胀 系数 结果 见 表 8-29。 这 些 金属 和 合金 通常 作为 结合 
层 ， 这 时 ， 它 们 的 指标 应 该 在 金属 基体 和 陶瓷 表面 涂 层 的 数值 之 间 。 暑 涂 方法 对 相似 成 分 的 
材料 的 热 胀 系数 没有 影响 。 

表 8-29 ”使 用 不 同方 法 喷涂 金属 和 合金 涂 层 的 线 胀 系数 



































序号 | 参考 文献 (质量 分 数 .% ) BRIEK asam Č ® 
RB (10-°1/K) 
火焰 喷涂 

1 [Rangaswamy 等 人 ,1980 Mo 6.8 300 ~ 1300 可 能 是 丝 材 喷涂 
2 Ni + 20Al 12.5 

大 气 等 离子 喷涂 
3 |Rangaswamy 等 人 ,1980 Ni +5Al 14.9 300 ~ 1300 — 
4 | Pawlowski, 1985 Ni +5Al 13.5 | 

真空 等 离子 喷涂 
5 Pawlowski, 1985 Ni +5. 6Al +19Cr 15.5 300 ~ 1200 一 
6 Ni+19.2Cr+1.1Si+0.4Fe 17.3 
7 | Siemers 和 Mehan，1983 Ni +22Cr+10A1+1Y 18.3 300 ~ 1470 

















3. 复合 物 
Gault 等 (1988) 制备 了 含 Zr0: 的 颗粒 增强 复合 粉末 并 用 于 空气 等 离子 喷涂 ， 其 涂 层 的 


热 胀 系数 在 NIAL 和 NiCr 结合 层 与 表面 涂 层 之 间 (图 8-35)。 


热膨胀 系数 (10-51K) 





1 ts 一 -一 -一 上 z 


0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 
复合 材料 中 合金 比例 ( 质量 分 数 ，% ) 


图 8-35 涂 层 的 热 胀 系数 与 增强 颗粒 在 复合 粉末 中 的 质量 百分比 的 关系 
@—NiAl 合金 在 NiAlL-24MgYSZ 复合 物 中 M—NiCr 合金 在 NiCr-8YSZ 复合 物 中 
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当 制 备 一 种 复合 涂 层 时 ， 一 种 组 分 相对 于 其 他 组 分 的 质量 百分比 并 不 是 一 个 可 以 控制 的 
参数 。 为 了 准确 地 控制 它 的 成 分 ， 最 好 推荐 将 成 分 与 粉末 送 进 速率 联系 起 来 ， 因 为 后 者 是 工 
艺 中 一 个 可 控 的 参数 。Pawlowski (1991) 使 用 了 这 种 方法 ， 通 过 不 同 的 送 粉 器 将 Al 和 Al 
0; 粉 末 分 别 输送 到 等 离子 枪 的 焰 流 中 。 通 过 铝 (qn) 和 氧化 铝 (gno,) 的 送 粉 速 率 获得 金 
属 在 复合 粉末 中 的 相对 含量 (0) 的 公式 来 计算 : 

qa 
eT (8.3) 


Al-Al,0; 复 合 涂 层 的 热膨胀 系数 如 图 8-36 所 示 ， 对 应 的 涂 层 组 织 见 图 8-37, 





A 
25 
= wl 

2 

三 15 
a 
= 10 
= | 
Rs 


0 Of 02 03 04 05 06 07 08 09 10 
相对 含量 6 
Al 粉末 和 ALO 粉末 大 小 分 别 为 -90 + 45km 和 -45 +22. 5pm， 大 气 等 离子 喷涂 ， 
喷涂 功率 28 ~43kW， 粉 末 通 过 两 个 独立 的 送 粉 器 送 入 等 离子 射流 中 
图 8-36 ”颗粒 增强 复合 涂 层 (Al - Ab 0; ) 的 热膨胀 系数 与 Al 相对 
含量 (9 表达 式 见 公式 (8.3) ) 的 关系 (Pawlowski, 1991) 





a) 


8-37 不 同 配 比 的 Al-Al 0; 颗 粒 增强 涂 层 横 截面 的 光学 照片 〈 亮 场 相 ) 
a) 0=0.1 b) 0=0.67 (参数 9 按 式 (8.3) PHM) 


8.3.4 辐射 率 
图 8-38 为 一 些 试 样 涂 层 的 辐射 率 ， 制 备 的 具体 参数 见 表 8-30, 
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0 
800 1200 1600 2000 2400 


温度 /K 


图 8-38 ”大 气 等 离子 喷涂 (APS) 和 火焰 喷涂 (FS) 不 同 陶瓷 氧化 物 涂 层 的 总 发 射 率 与 温度 之 间 的 关系 
@—ALO,#E, APS 图 一 Cr,0; 涂 层 ，APS A—CrO,RE, FS V—Zr0, RE, FS 


28-30 ”使 用 不 同方 法 喷涂 陶瓷 涂 层 的 总 辐射 率 







































































涂 层 性 质 
序号 | 参考 文献 | 化 学 成 分 密度 / 孔隙 率 发 射 率 温度 范围 /和 | 备 E “| 测试 方法 
| (质量 分 数 ,% )| m) | (%) | 
火焰 喷涂 GEH) 
t | 
1 lBoganov 等 人 ，1963 Zr0, 4970 12 SLPS 8-38 800 ~1200 | 673HV3 “| 自制 设备 
2 | cao， 4200 5.5 800 ~1100 | 
大 气 等 离子 喷涂 
Brandt 等 人 ，1979| Cr,03 +5Cr 一 见 图 8-38 1350 ~ 1650 一 一 
4 Al, 0; 1350 ~ 2050 
(0.994 ~ 
5 Pawlowski ZO, +5Ca0 _ _ 5.05) x 1074 x 300 ~ 1300 
等 人 ，1983 ? T, HX 度 
=0. 963 
(0.901 ~ 
4.09) x10774 x 
6 ALO 
23 T, H 关 E 
=0.915 #2 - 
(0.928 ~ 5. 6ym} 
7 NiO +45Fe,0. 3.31) x10 x mye on 
aii ' 7， 相 关 度 回归 ， 温 度 
=0. 752 FAT RAN 
(1.0 ~ 3.43) 
8 Cr, 0, x10-4 xT, #4 
JE RF =0.961 
(0901 ~ 
, 4.88) x 1074 x 
ALO, +2TiO. 
° eee T, 相关 度 
=0.925 

















Cr,0; 涂 层 具 有 最 高 的 辐射 率 ， 但 是 很 难说 等 离子 喷涂 涂 层 和 火焰 喷涂 涂 层 的 值 是 否 相 
似 。 对 辐射 率 进一步 研究 应 该 包括 涂 层 的 表面 特征 ， 例 如 “表面 粗糙 程度 ` ， 会 影响 辐射 率 
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8.3.5 耐 热 冲 击 性 能 


陶瓷 涂 层 的 耐 热 冲击 性 能 取决 于 涂 层 的 热 -力学 性 能 (弹性 模 量 ， 线 胀 系数 ) ， 如 第 7 章 
st (7.25) 所 示 。 低 热 胀 系数 的 陶瓷 具有 良好 的 耐 热 冲 击 性 能 。 等 离子 喷涂 昔 青 石 
(2MgO . 2A1,0, . 5Si0, ) 证 实 了 这 个 结果 ， 因 为 鞋 青石 的 热膨胀 系数 很 小 TEC =1.7 x 10° 
1/K (WUR 8-28 中 的 10)， 所 以 ， 耐 热 冲 击 的 系数 高 达 TSR = 1110K (Wang 和 Herman, 
1990) Lutz (1995) 测试 了 具有 较 大 的 热膨胀 系数 (TEC = (7 ~7.6) x10 “1/K， 见 表 
8-28 中 的 3 和 4) 的 自 支撑 Al03; 涂 层 的 而 热 冲 击 性 能 ， 所 测试 的 圆柱 形 “ 自 支 撑 ” 体 的 耐 
热 冲击 系数 较 小 ， 也 就 是 ，7SR = 230 ~ 720K。 后 者 主要 取决 于 圆柱 体 的 壁 厚 (1.5mm 到 
3mm) 而 与 圆柱 体 的 尺寸 关系 很 小 。 涂 层 的 组 织 对 涂 层 的 耐 热 冲击 性 能 的 影响 很 大 ， 尤 其 是 
孔隙 率 。 热 冲击 产生 的 裂纹 可 以 被 孔 附 所 阻止 。Rangaswamy 等 (1980) 在 等 离子 喷涂 
5CaSZ 涂 层 中 提供 了 这 种 行为 的 试验 证 据 。 他 们 发 现 随 着 孔隙 率 的 增加 ， 涂 层 耐 热 冲击 性 能 
提高 ， 具 有 20% 孔 际 率 的 涂 层 最 后 没有 失效 。 

陶瓷 涂 层 经 常用 做 热 障 涂 层 的 盖 面 层 ， 与 结合 层 一 起 覆盖 在 金属 基体 上 。 用 在 腐蚀 
环境 和 热 循 环 条 件 下 使 用 热 障 涂 层 。 热 障 涂 层 包括 用 低热 导 率 的 稳定 Zr0, 作 为 表面 涂 
层 ， 用 成 分 为 MCrAIY (M=Ni, Co, NiCo) 超 合金 作为 结合 层 。 涂 层 的 性 能 用 “燃烧 
装置 ( 见 第 7 章 , 图 7-23) 和 辐射 热源 ( Kokini 和 Takeuchi, 1994) 进行 测试 。 所 测 
试 的 涂 层 要 经 受 循环 温度 场 的 作用 ， 受 热膨胀 而 冷却 收缩 。 所 需 的 涂 层 具 有 一 定 的 应 
蛮 容 限 ， 能 承受 应 变 的 理想 涂 层 的 组 织 应 该 具有 与 连接 层 紧 密 相 连 、 而 又 相互 独立 的 
柱状 晶 组 织 (Sheffler 等 人 ，1982)。 这 样 的 涂 层 结构 可 用 电子 东 物 理气 相 沉 积 Zr0, 涂 
层 获得 。 有 些 研究 在 等 离子 喷涂 过 程 中 加 入 低温 冷却 液 得 到 了 类 似 的 结构 ， 如 ，Cosack 
等 人 (1992) 或 Bartlett 和 DalMaschio (1995)。 其 他 可 能 的 承受 应 变 的 组 织 有 (Grot 和 
Martyn (1981)): 

e 分 块 的 组 织 ( 见 第 4 章 , 图 4-13 和 图 4-14); 

0 带 有 显 微 裂 纹 的 组 织 ; 

e 孔隙 率 可 控 的 组 织 。 

基体 与 盖 面 层 热 胀 系数 的 不 匹配 是 影响 涂 层 耐 热 冲 击 性 能 的 另 一 个 重要 因素 。 当 这 种 不 
匹配 最 小 时 ， 具 有 最 高 的 耐 热 冲 击 性 能 。 此 外 ， 即 使 考虑 了 可 能 的 隔 热 的 影响 ， 减 小 盖 面 层 
的 厚度 有 利于 提高 涂 层 的 耐 热 冲击 性 能 (Joshi 和 Srivastava, 1993; Kokini 和 Takeuchi, 
1994) ， 即 厚度 小 ， 隔 热 层 造成 的 温 降 更 小 。 实 际 上 ， 在 测试 中 能 够 使 表面 涂 层 保持 压 应 力 
(而 不 是 拉 应 力 ) 的 所 有 因素 都 增加 了 阻碍 裂纹 形成 的 抗力 ， 因 此 提高 了 涂 层 的 耐 热 冲 击 
性 能 。 











8.4 电学 性 能 


热 哮 涂 涂 层 的 电学 和 磁 学 性 能 被 越 来 越 频繁 地 应 用 。 事 实 上 ， 例 如 冷 喷 工 艺 喷涂 散热 器 
用 的 铜 导体 材料 (Gartner 等 人 ,2005) 或 带 有 离子 型 导体 (Lang A, 2001) 的 固体 氧化 
物 燃 料 电池 (SOFCs) ， 与 这 些 性 能 有 关 的 应 用 正在 出 现 并 将 继续 大 量 的 增加 。 
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8.4.1 导电 性 能 
导电 材料 可 以 按照 传送 电荷 的 种 类 不 同 分 类 : 


e 电子 型 ; 

o 离子 型 ; 

。 混合 型 (电子 和 空 穴 )。 
1. 电子 导体 


热 喷涂 涂 层 的 电子 导体 主要 是 金属 ， 例 如 Cu, Ta, Au, Mo, Nb 和 Cr， 硅 化 物 、 硼 化 
物 之 类 的 陶瓷 材料 多 在 高 温 下 的 应 用 。 

Braguier (1973) 等 用 大 气 等 离子 喷涂 Cu 涂 层 ， 喷 涂 态 涂 层 (20pm 厚 ) 的 电阻 率 
大 约 是 p =14nQcem， 但 是 在 800Y 的 氢气 中 退火 后 ， 涂 层 的 电阻 率 降 到 了 p = 7p Oem, 
Pawlowski (1978) 用 真空 等 离子 喷涂 沉积 了 Cu 和 Ta RE. Cu 喷涂 态 涂 层 的 电阻 率 是 
p=2~5uocm， 它 的 电阻 率 的 热 系 数 是 在 TCR= (2.6~3.1) x10 LK 范围 内 。 现 今 
用 冷 喷 涂 方法 喷涂 铜 ， 它 喷涂 态 涂 层 的 电阻 率 接近 块 体 材料 ，p =2. 24.0cm (Xiong 等 
A, 2005)。 钥 涂 层 的 电阻 率 是 p =170 ~ 320pQcm, 电阻 率 的 热 系 数 TCR = 
(190 ~1300) x10 °K, Harris 和 Janowiecki (1970) 报道 了 成 功 地 用 大 气 等 离子 喷涂 
T Au, Mo, Al 和 MoS 导体 材料 (后面 的 材料 是 为 了 在 高 温 氧 化 的 气氛 中 应 用 ) 。Rai- 
rden (1967) 用 大 气 等 离子 和 火焰 喷涂 了 导体 ， 例 如 Nb, Ta 和 Al。 这 些 金属 后 来 被 用 
于 电解 电容 器 的 电极 。 针 对 这 种 应 用 ， 为 了 获得 具有 粗糙 的 可 发 展 的 表面 的 多 孔 涂 层 ， 
对 喷涂 工艺 进行 了 优化 。 另 一 种 导电 金属 铬 用 于 等 离子 暑 涂 ， 用 于 工作 温度 在 1000K 
的 高 温 加 热 器 的 电极 (Ositinski 和 Basko，1977 ) Smyth 和 Anderson (1976) 研究 了 用 
大 气 等 离子 喷涂 获得 的 典型 电子 导体 涂 层 的 电阻 率 〈( 表 8-31) 。 测 试 了 下 列 硼 化 物 的 电 
阻 率 : 

eTiB,, 大气 等 离子 喷涂 ， 电阻 率 为 p =10 ~70pQcm (Ananthapadmanabhan 等 人 ， 
1993)。 其 电阻 率 比 它 的 烧结 材料 (p = 30pQcm) 要 高 很 多 ， 这 是 由 于 喷涂 过 程 中 发 生 了 
氧化 。 

。 ZrB,， 惰 性 气氛 下 的 等 离子 喷涂 ， 电 阻 率 为 p =320kOcm (Tului A, 2002) 。 在 喷 
涂 过 程 中 用 情 性 气氛 阻碍 了 粉末 的 氧化 。 

表 8-31 一些 电 子 导 体 的 电阻 率 (Smyth 和 Anderson, 1976) 














材 OB 块 体 材料 的 电阻 率 /uOem 大 气 等 离子 喷涂 涂 层 电 阻 率 /hQcm 
Al 2.8 25 
Cu 1.7 20 
Cr 2.6 180 
Ni 7.8 40 
不 锈 钢 40 80 
Ta 14 200 
Sn 11.5 70 
Ti 3.2 170 








HE; ASABE R.T. Smyth AJ. C. Anderson, 1976, 许可 转载 “电弧 等 离子 喷涂 电子 电路 产品 ,第 8 届 国 际 执 
MRAN, 美国 焊接 学 会 , 迈阿密 , 佛罗里达 州 , 456-463。 
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2. 离子 导体 

喷涂 涂 层 的 一 个 重要 应 用 是 在 固体 氧化 物 燃料 电池 领域 。 此 应 用 需要 一 个 固体 电解 质 ， 
它 可 以 是 不 传导 电子 的 陶 次 ,但 温度 在 1073 到 1273K 间 能 传导 离子 。 从 研究 历史 上 看 ， 首 
选 的 陶瓷 是 Zr0, 与 用 有 较 低 价 态 Ca, Sh “和 到 等 阳离子 氧化 物 稳定 r 阳离子 的 混合 
物 。 这 个 过 程 虽 稳定 了 氧化 钳 但 也 产生 了 空位 (Boivin 和 Mairesse，1998 ) 。 空 位 使 氧 离子 
(0”) 能 够 穿越 整个 固体 电解 质 并 在 电池 中 产生 一 种 电动 势 。 尽 管 ZrO, 是 通常 热 喷涂 研究 
最 多 的 材料 ， 在 Bi 0 和 铅 的 混合 氧化 物 中 也 有 离子 导电 发 生 。 一 些 Zr0, 涂 层 在 高 温 下 的 电 
导 率 数据 如 图 8-39 所 示 ， 表 8-32 给 出 了 被 测试 样 的 进一步 详细 资料 。 
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温度 区 
图 8-39 ”在 大 气 等 离子 (APS) 和 真空 等 离子 喷涂 下 (VPS), 
用 不 同 的 氧化 物 稳定 的 氧化 钳 涂 层 电 导 率 与 温度 的 关系 
@—I2YSZ, APS (Scagliotti 等 ，1988) W—12YSZ, VPS (Renouard-Vallet 等 人 ，2004) A—12YSZ , APS 
(Renouard-Vallet 等 ，2004) W—10ScZ, VPS (Lang 等 人 ，2004) @—I9YSZ, APS (Soagliotti 等 人 ，1988) 


R832 ” 大气、 真空 下 等 离子 喷涂 的 由 不 同 氧化 物 稳定 的 氧化 钳 涂 层 的 电阻 率 








涂 层 性 质 















































序号 ] T 
化 学 成 分 [IRR (%)| BE (kg/m?) 
大 气 等 离子 喷涂 
— 
1 Scagliottideng, 1988 ZrO, +12% Y, 0, — — — 喷涂 后 处 理 
| 
2 | Renouard-Vallet 等 人 ，2004 <10 
一 一 一 一 一 
3 Scagliotideng，1988 ZrO, +19% Y,0 | — 5800 立方 喷涂 后 处 理 
真空 等 离子 喷涂 
ZrO, + 10% Se, 0, 
4 Lang $A, 2001 1.5~2.0 一 一 — 
| (摩尔 分 数 ) 
5 | Renouard-Vallet 等 人 ，2004 | ZrO, + 12% Y, 0, 一 一 — — 














3. 半导体 
半导体 材料 通过 电子 和 空位 〈 空 穴 ) 运输 电荷 。 早 在 20 世纪 60 年 代 就 开始 了 经 典 的 
半导体 材料 的 研究 。Janowiecki (1968) 等 用 大 气 等 离子 喷涂 沉积 p 型 和 n 型 挫 杂 的 硅 销 合 
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金 作为 温度 范围 在 7=673 ~ 1173K 的 热电 材料 。 经 过 细致 的 优化 喷涂 参数 ， 可 以 使 沉积 
的 电阻 率 达 到 p =4. 15pyQem， 塞 贝克 系数 (Seebeck coefficient® ) EF 126pV/K, {FRA 
Meudon 市 CNRS 实验 室 的 Suryanarayanan 与 Zribi (1982) , Suryanarayanan 等 人 (1984, 1986, 
1987), Akani A (1987a, b) 和 Kayali 等 人 (1991) 对 大 气 等 离子 喷涂 p 型 和 n WRH 
奎 进行 了 广泛 的 研究 。 喷 涂 态 材料 的 电阻 率 是 p = 0. 8pOem, BREF ER (carrier mobili- 
ty) 等 于 6cm*/(Vs)。 经 过 2 ~ 12 小 时 的 温度 7 = 1273 ~ 1523K 下 的 真空 热处理 ， 迁 移 率 
增加 到 25 ~ 40 cm (Vs) 。 对 喷涂 态 材料 的 “电子 束 釉 化 ” (e-beam glazing) 可 使 载 流 子 迁 
移 率 增加 到 320 em’/( Vs), 电阻 率 下 降 到 p =0.02pQecm。Alaee 等 人 (1983) and Alaee 
(1989) H XRD, XPS All AES 技术 对 等 离子 弧 喷 涂 硅 进行 显 微 结 构 研 究 。Parent 等 人 (1987) 
研究 了 在 i 基体 上 等 离子 喷涂 氛 杂 Si，In 或 者 Mg 的 a-Fe,0; 等 。 部 分 的 氧化 物 在 加 工 过 程 中 
还 原 成 Fe;04。 测 试 了 涂 层 中 的 光电 流 J/， 并 发 现 其 与 光 强 度 4 成 正比 例 关 系 ， 关 系 式 如 下 : 

Jeg (8.4) 
RB y Æ O. 86 ~1 的 范围 内 。 另 一 种 半导体 材料 是 热 喷涂 TiO. TiO, 的 电学 性 能 已 由 Ohmori 
等 人 (1991) 和 Tomaszek 等 (2006) 讨论 了 。Ramachandran 等 人 (1998) 研究 了 不 同 温度 下 
TiO, 55 ALO 复合 陶瓷 的 特性 。 这 种 涂 层 的 直流 电阻 率 会 随 着 喷涂 涂 层 内 氧 的 损失 而 下 降 。 失 
氧 形成 了 可 以 导电 的 空位 。 在 等 离子 或 火焰 气氛 中 加 入 氧气 能 增加 失 氧 。Ohmori A (1991) 
报道 了 大 气 等 离子 喷涂 金红石 的 直流 电阻 


率 为 p =0.1 ~ 10cm， 这 主要 是 取决 于 喷 = R2 R3 

涂 涂 层 中 Ti 0; Nee. AFRE A TI C2 CPE3 

涂 金红石 的 交流 阻抗 已 在 第 6 章 6.3.1 中 | | 

叙述 过 ， 其 相 组 成 如 第 6 章 图 621b 所 图 8-40 ”描述 液 料 等 离子 喷涂 金红石 的 交流 


阻抗 的 等 效 电 路 (Tomaszek 等 ,2006 ) 


示 ， 这 与 图 8-40 所 示 的 等 效 电路 相符 。 
复合 材料 可 以 用 这 样 典型 的 等 效 电路 
描述 ， 已 充分 结晶 晶 粒 包括 绝缘 的 金红石 
和 锐 镇 矿 ， 四 周 是 无 序 / 非 晶 的 导电 基体 
*H, 后 者 是 高 度 无 序 的 Magnéli 相 和 杂质 。 
电阻 R1 表示 与 电极 基体 相近 的 基体 相 组 
织 〈 丝 网 印刷 的 Au 电极 )。 导 电 基 体 组 
织 的 全 阻抗 是 R2 和 C2 确定 的 支 路 表示 
的 。 支 路 R3 和 CPE3 表示 晶 粒 (金红石 
PEKE) o 。 元 件 CPE3 有 “几乎 无 损耗 ” 
的 电容 器 的 特点 。 在 样品 组 织 中 的 电流 流 








过 基体 相 (Magnéli 相 ) 。 电 导 系 数 是 如 图 ionEE a a aa 
8-40 所 示 ， 等 效 电路 中 所 有 电阻 之 和 的 倒 oook- 

数 ， 不 同 频率 和 温度 下 所 测量 的 电导 系数 B 8-41 液 料 等 离子 喷涂 Ti0, 涂 层 在 不 同 频率 和 
如 图 8-41 所 示 。 温度 下 电导 的 Arrhenius 图 (Tomaszek 等 , 2006) 





O 在 这 种 效应 中 ， 电 子 从 半导体 内 的 “ 热 ” 区 向 “ 冷 ” 区 扩散 ， 从 而 产生 了 电磁 力 。 
O 具体 定义 为 ， 电 场 使 载 流 子 加 速 移动 。 
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对 于 所 有 测试 样品 ， 电 阻 率 与 温度 的 关系 呈现 半导体 特征 ， 即 电阻 随 温度 升 高 而 下 降 。 
ALO, + (13% ~40% ) Ti0, 复 合 陶瓷 样品 在 室温 至 650K 的 温度 范围 内 也 是 半导体 材料 。 在 
这 个 温度 范围 内 ， 涂 层 的 电阻 率 下 降 ， 如 图 8-42 所 示 。 电 阻 率 在 更 高 的 温度 下 ， 会 随 温度 


升 高 而 增加 ， 如 同 典 型 的 金属 材料 。 





电阻 率 /(0.1xQcm) 





0 — — 1 
500 600 700 800 900 1000 
温度 的 
8-42 ”大气 等 离子 喷涂 的 电阻 率 与 合金 涂 层 的 温度 的 关系 (Ramachandran 等 , 1998) 
B—Al,0, +13% TiO, @—Al,0; +40% TiO, 
这 篇 文章 发 表 在 Thin Solid Films, 315, K. Ramachandran, V. Selvarajan, P. V. Ananthapadmanabhan and K. P. Sreekumar, 
‘Microstructure, adhesion, microhardness, abrasive wear resistance and electrical resistivity of plasma-sprayed alumina and alumina- 


titania coatings’ , 144-152, 版 权 归 Elsevier (1998) 所 有 


电阻 率 的 变化 可 以 通过 不 完全 化 学 计量 比 的 Ti0, 从 环境 捕 提 氧 的 机 理 来 解释 , 这 种 现象 


Ramachandran 等 在 温度 高 于 650K 的 涂 层 中 观察 到 了 (1998)。 因 此 ， 在 金红石 相 中 ， 氧 原 


子 填 充 到 空位 ， 二 氧化 铁 为 结晶 态 ， 金 红 石 相 是 一 个 高 电阻 率 的 绝缘 体 。 电 阻 率 在 673K 时 


随时 间 的 变化 验证 了 这 种 解释 (图 8-43)。 


20 


电阻 率 /(0.1xQem) 


10 1 Lo 1 — L L 
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Ht fe) /min 





图 8-43 ”等 离子 喷涂 ALO, + 13% Ti0, 涂 层 的 电阻 率 在 673K 


温度 下 退火 时 随时 间 的 变化 (Ramachandran 等 人 ，1998 ) 
这 篇 文章 发 表 在 Thin Solid Films, 315, K. Ramachandran, V. Selvarajan, P. V. Ananthapadmanabhan and K. P. Sreeku- 


mar, ‘ Microstructure, adhesion, microhardness, abrasive wear resistance and electrical resistivity of plasma ~ sprayed alumina and 


alumina-titania coatings’ , 144-152, 版 权 归 Elsevier (1998) 所 有 


下 列 研 究 计算 了 二 氧化 钛 和 其 复合 陶 资 在 半导体 范围 内 的 激活 能 : 
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Tomaszek 等 (2006) 计算 出 低温 区 悬浮 液 等 离子 喷涂 Ti0, 在 频率 /=100Hz 时 的 活化 能 
是 0.46 ~0. 66eV。 

Ramachandran 等 (1998) 计算 出 大 气 等 离子 喷涂 Al,0; +13% TiO, Al Al,O, +40% TiO, 
在 直流 情况 下 的 活化 能 分 别 是 (1.38 ~1.62) x10-3ev 和 (0.90 ~1. 23) x10-3eV。 


8.4.2 电阻 性 能 


Smyth and Anderson (1975) 对 大 气 等 离子 喷涂 NiO + Fe 04 混 合 粉 未 进行 了 详细 的 研究 。 
喷涂 涂 层 的 电阻 率 范围 在 p = 10 ~ 10 Qcm， 取 决 于 喷涂 的 工艺 参数 和 喷涂 用 粉末 的 成 分 。: 最 
佳 的 组 成 是 NiO +45% Fes04。 这 些 电阻 器 件 的 电阻 导热 率 从 TCR = -8 到 +20 IK 变化 ,在 
温度 7=423K 测试 10000h 之 后 的 电阻 变化 大 约 是 AR/R = -5% 。 它 们 总 结 了 制造 这 些 电阻 
器 件 所 用 光 刻 技术 的 最 佳 分 辩 率 : 

导电 通路 的 最 小 宽度 是 SO um ; 

并 联通 路 的 最 小 间隔 是 80km。 

Anderson 等 (1973) 通过 测试 产生 的 电 噪声， 对 等 离子 喷涂 电阻 器 件 和 印刷 电阻 器 的 
质量 进行 了 对 比 。 这 些 测量 数据 显示 ， 喷 涂 的 电阻 器 件 相 对 于 印刷 和 烧结 的 电阻 器 会 产生 更 大 
的 噪声 。Pawlowski《1974) 最 早产 生 了 应 用 等 离子 距 涂 颗粒 复合 涂 层 制造 电阻 器 件 的 想法 ， 如 
W+AL,0,, Zia Taylor 等 (1989) 发 展 了 这 项 技术 。 这 些 研究 者 实验 用 的 复合 材料 有 : 

Al,0; 与 W, Mo, Cu 或 Ni 复合 ; 

ZrO, + 13% Y,0,45 Ni Bor W 复合 。 

PA HSL a FOG a le] I EE AS A. ASR, Be 
均 表 现 出 相似 的 趋势 ， 即 : 

少量 的 金属 含量 ， 电 阻 率 接近 陶瓷 电阻 率 ; 

稍微 更 多 的 金属 含量 ， 电 阻 率 缓慢 下 降 直到 涂 层 中 的 金属 颗粒 开始 相互 连接 。 

当 金 属 含量 高 至 金属 颗粒 能 相互 连接 ， 电 阻 率 接近 金属 成 分 。 

复合 涂 层 用 于 热 水 箱 的 加 热 器 ， 使 其 能 抵抗 9 = 80kW/m 的 电 负 载 和 最 高 达 T =770K 
的 温度 。 最 后 ，Borisov A (1998) 测试 了 基于 铁 和 镍 的 磁性 合金 的 电阻 率 。 例 如 ， 发 现 
等 离子 喷涂 Ni +10% P 合金 涂 层 的 电阻 率 是 p = 135 ~250pQcm。 合金 主要 是 各 向 异性 的 ， 
并 且 它 们 的 电阻 率 主要 依靠 涂 层 的 电阻 率 。 


8.4.3 介 电 性 能 


1，AlO， 

热 喷涂 氧化 铝 的 介 电 特 性 如 表 8-33 所 示 。 所 喷涂 的 材料 结晶 成 y AH. Müller 和 Kreye 
(2001) 曾 尝 试 喷涂 氧化 铝 + 氧化 铬 合金 ， 希 望 获得 一 个 结晶 成 a 相 的 涂 层 (参考 表 8-33 中 
4 和 5) 。 不 幸 的 是 ， 他 们 没有 成 功 。Yy 相 有 很 高 的 吸湿 性 ， 这 可 以 导致 氧化 铝 涂 层 纪 的 介 电 
常数 增加 ， 因 此 这 种 材料 的 介 电 常数 和 损耗 因子 可 能 是 很 高 的 。 氧 化 铝 涂 层 的 电阻 率 也 是 依 
赖 于 它们 的 显 微 结构 、 工 艺 参 数 和 初始 粉末 的 形态 (Pawlowski，1988 ) 。 在 实际 的 应 用 中 ， 








日 ”烧结 氧化 铝 在 1kHz 和 300K F, ¢, =9， 而 水 在 1kHz 和 300K 下 的 介 电 常 数 为 e, =78。 
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氧化 铝 涂 层 应 该 采用 如 硅 树 脂 或 环 氧 树脂 进行 封 孔 处 理 。 介 电 强 度 主要 取决 于 喷涂 氧化 铝 的 
孔隙 率 和 孔隙 的 尺寸 。 烧 结 氧化 铝 的 介 电 强 度 高 达 700 kV/cem， 而 带 入 气孔 中 的 空气 的 介 电 
强度 只 有 30 kV/cm (Pawlowski，1988)。 因 此 ， 致 密 材料 的 小 气孔 有 助 于 形成 高 的 介 电 
强度 口 


表 8-33 ”用 不 同 工 艺 喷涂 氧化 铝 和 氧化 铝 -氧化 铬 涂 层 的 电学 性 能 






涂 层 性 质 























































序号 化 学 成 分 〈 质 绝缘 强度 
量 分 数 ,%) 温度 /K | 频率 范围 /Hz | 电阻 率 /Qem | 介 电 常数 BRAT | (vem) 
大 气 等 离子 喷涂 
1 T Pawlowski, 1988 Al, 0, =n 300 0 ~ 10° 10 ~ 10% 5 ~8 joo ~0.5 | 100 ~ 175 
2 | Brown ÆA, 1986 L- a 10? ~ 106 一 9~37 |0.01~0.1 一 
3 |Smyth AI Anderson, 1976 0 ~ 10° | 一 60 ~ 120 | 80 一 
Al, 0; + | 2x10" 和 交流 : 
4 | Muler 和 Kreye，2001 0 和 2x104 交流 : 14 直流 : 25 
| 8Cr,0, | 2x 10° 0. 03 | 
Al, 0, + u | 交流 ; 
5 20c o | oe 交流 : 13 ae 直流 : 25 
TI2 Y3 | x | o 
火焰 喷涂 
6 Pirogov 等 人 ，1966 Al, 0, 300 ~1000| 0~10° |_10” ~ 10° 5 ~24 | 一 [一 
高 速 火焰 栈 涂 
9 
7 | Miler 和 Kreye, 2001 Al, 03 0 和 2 x10" ; ee 交流 : 13 直流 : 125 
。 x 

















2. 钛 酸 盐 

EARS AGE EAB PAE AB IZ ESE, BRR BE 〈(PZT) ， 其 一 般 分 
子 式 为 Pb (Zr,Ti,_,) O, HP x 的 范围 是 0. 48 ~0. 66。 钦 酸 盐 是 铁 电 体 ， 其 特点 是 有 一 个 
很 高 的 介 电 常 数 ， 并 在 居 里 点 发 生 相 变 。 热 喷涂 钦 酸 盐 涂 层 的 一 些 性 质 如 表 8-34 所 示 。 据 报 
道 ， 在 制备 BaTi0, 过 程 中 会 损失 Ba0， 这 取决 于 等 离子 喷涂 的 条 件 (参见 表 8-34 中 的 2) 。 喷 
涂 涂 层 在 居 里 点 没有 发 生 相 变 ， 但 是 涂 层 在 873K 的 退火 后 恢复 了 这 一 效应 (图 8-44)。 
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= 1000 
F 800 
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280 300 320 340 360 380 400 420 


温度 , 
图 8-44 大气 等 离子 喷涂 BaTiO, 涂 层 的 介 电 常数 与 温度 的 关系 (Malewski 和 Pawlowski, 1981) 
和 一 喷涂 态 “” 国 一 873K 空气 中 退火 4h 
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表 8-34 ”用 不 同 工 艺 热 喷涂 钛 酸 盐 涂 层 的 电学 性 能 






























































l 涂 层 性 质 
序号 | 参考 文献 maya CORR Ce man ween | S B 
后 退火 态 介 电 常数 | 损耗 因子 
E/K | 围 /Hz | /(kV/em) 
mA _ | J 4 
EKMA (BaTiO, ) 
基 材 沉积 温 
Braguier 大 气 等 离 ye 大 y 
涂 态 — | 400-600 |0.06 -0.09| 100 -15 T, =973 ~ 
1 | 等 人 ,1973 | 子 喷涂 | SOR =e era 
1173K 
(= = 十 pi | 
Elyard KAF 加 工 过 程 中 
二 a ai 1473K 1080 = = 2% ~3% $ Hy 
y 退火 16h THRÍ 
= | : J= " | He 
室温 喷涂 态 : 
Malewski 和 室温 ~ 0.32 ~1.8, 显 微 组 织 见 
3 |pawlowski，1981 KRAP 83K aig. | 1 图 8-44 | 退火 态 ; = 图 8-45 
退火 4h 
0.5~1.0 
4 [Dent 等 人 ，2000 高 速 火 Pom 室温 i a ig | OOS j = | == 
Ca 焰 喷 涂 et 7 0.014 
SKRE (Pb (Zr,Ti,_,) O3, x=0.48 ~0. 66) 
广 T 
在 富 PhO WIR A 
ay = v 
5 my eee pag 气氛 中 973 ~| 室温 | 10? |180; 退火 态 — = a ten 
meee ” | 1273K 退火 230 ~240 人 
+ + + 二 
MRS: 
‘ Hagler 7 225 ~425; k A E 
等 人 ，1995 退火 态 : 
475 ~480 


涂 层 的 损耗 因子 依赖 于 钛 酸 钢 涂 层 的 孔隙 率 。 等 离子 喷涂 粗 粉 〈 颗 粒 斥 寸 范 围 在 56 ~ 


116um) FENG (WE 8-45 Bra) ， 


Sh Hi 











100um 
上 -一 下 





图 8-45 表 8-34 (参见 3) 中 所 描述 的 BaTi0; 涂 层 横 截面 的 扫描 电子 显 微 照片 


(二 次 电子 ) ,喷涂 在 NA 中 间 层 和 可 乏 合 金 基体 上 (后 者 的 合金 成 分 是 
Fe + (26 ~29.2)%Ni + (17.3 ~23)%Co+0.04%Mn， 有 很 小 的 热膨胀 系数 ) 


它 的 损耗 因子 高 达 1.8 (参见 表 8-34 中 的 3)。 
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用 高 速 火 焰 喷 涂 细 粉 末 (颗粒 尺寸 在 -30 + 5hm) 获得 的 致密 涂 层 的 损耗 因子 降低 了 
两 到 三 个 数量 级 (参见 表 8-34 中 的 4) 。 据 报道 ， 等 离子 喷涂 时 钻 铁 酸 铝 会 释放 PLO (参见 
表 8-34 中 的 5) 。 在 氧化 铝 气氛 (通过 Pb0-PbZr0; 球 产生 ) 、 温 度 高 于 1074K 下 退火 ， 会 部 
分 补偿 这 种 缺陷 。 同 样 ， 喷 涂 态 涂 层 不 会 在 居 里 点 发 生 相 变 ， 在 温度 高 于 823K 退火 后 ， 相 
变 转变 峰 出 现 。 

3. 其 他 绝缘 体 

硅 酸 盐 和 氧化 包 稳定 的 氧化 错 的 介 电 性 质 如 表 8-35 所 示 。Ctibor 等 人 (2002) 用 水 稳 
定 等 离子 喷枪 喷涂 了 硅 酸 盐 涂 层 。 这 些 作 者 观测 了 喷涂 涂 层 与 烧结 陶瓷 的 介 电 测量 数据 之 间 
的 差异 ， 这 些 差异 被 解释 为 湿 气 在 孔隙 中 的 吸收 。 另 外 一 方面 是 涂 层 中 非 晶 相 的 存在 所 导致 
的 。Chiodelli 等 人 (1988) 用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 沉 积 了 (12 ~19)% Y OREWA, € 
的 性 质 如 表 8-35 中 的 6 所 示 。 | 


表 8-35 ”大 气 等 离子 喷涂 硅 酸 盐 和 包 稳 定 氧化 钳 在 室温 下 的 介 电 性 质 










































配方 或 化 学 成 分 ieee 
序号 | 。 参考 文献 sim 频率 范 | 电阻 率 ee | 备注 
(质量 分 数 ,% ) 介 电 常 > 
质 围 /H |/(Qem) | 全 电 常 数 | 损耗 因子 (% ) 
硅 酸 盐 
1 Ctibor 等 人 ，2002 3Al 0 + 3Si0, 105 |5.34x108| 6.7 2.6 7.8 
ibor ， _ . 34 x . 。 。 
(SRF) 
在 7x 

. 3 -4 

2 SEA +15 BOR 228x10| 10.2 |2 MF) 42 
(机 械 混合 ) 时 ， 5x 外 加 电 场 
10 垂直 于 涂 层 
橄榄 石 - 镁 橄榄 石 ， _ 表面 
3 成 分 接近 Me SiO, 3.87x10"| 14.7 |1.6x10-2) 4.4 
Li,0 - ALO; . 4Si0 
4 i0 203 S102 1.99x10’] 6.0 |3x103| 一 
CEEA) 
5 MgO - Si0。( 滑石) 8.08 xl04| 10.3 |83xl10-3| 3.7 
SUL ea 

6 Chiodellideng, 1988 | ZrO, +(12~19) Y,0, 10° “| 元 图 8-39| 30 ~34 — — — 


























8.4.4 电场 发 射 性 能 


作用 于 电极 (阴极 是 电子 发 射 体 ) 之 间 的 宏观 电场 ， 会 被 发 射 表 面 上 相 邻 的 突起 或 不 
规则 的 起 伏 增强 ， 以 及 /或 被 在 绝缘 体内 部 围绕 的 小 导电 颗粒 增强 。 分 离 电子 的 场 经 常 被 称 
HERA, E (Znamirowski FA, 2004) 。 局 域 场 与 宏观 场 的 关系 已 在 第 7 章 方程 式 (7.31) 


给 出 ， 而 Fowler-Nordheim 关系 描述 了 场 发 射电 流 密度 和 发 射 场 的 关系 : 
j=a Gow BS (8.5) 


在 式 (8.5) 中 , AM BEER, 是 电子 的 功 函 数 。 波 兰 Wroclaw University of Tech- 
nology 的 Znamirowski 博士 研究 组 和 法 国 Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille 的 
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Pawlowski 教授 已 经 测试 了 一 些 工 艺 和 材料 ， 以 获得 电子 发 射 涂 层 : 

。 在 等 离子 喷涂 和 激光 雕刻 的 Cr,0; 上， 用 PVD 制备 钛 薄膜 (Znamirowski $A, 2003a， 
b) 。 估 计 发 射 部 位 的 半径 大 约 是 6 ~9nm 范围 内 。 那 个 发 射 点 可 能 是 由 从 激光 产生 的 燃 体 中 
重新 凝固 的 小 氧化 铬 结晶 相 。 

e 离子 弧 喷 涂 和 激光 雕刻 Ti0: 以 及 Al0: +13% TiO, 和 Al 0: +13% TiO, 复合 陶瓷 
(Znamirowski 等 人 ,2004 ) 。 等 离子 嘲 
be TiO, 涂 层 后 进行 线 密 度 LD = woh 
60cm HY WIE ME) (SMA 
4.1.1 节 )， 所 测量 出 的 最 大 发 射电 流 
是 25pm。 发 射 部 位 假设 是 绝缘 基体 50.0 
内 部 的 电导 颗粒 〈 马 格 涅 利 结构 ) 。 

em SB FRR TiO, 涂 层 30.0 
(Tomaszek A, 2005, 2006), HF °T 
发 射 与 宏观 电场 的 关系 曲线 显示 电流 


IA 
> 
> 
© 








随时 间 增 加 会 有 微小 的 增加 〈 图 ”上 一 二 
8-46) 。 发 射 部 位 仍然 可 能 是 非 化 学 ENV /um) 

计量 比 的 Ti0, 的 绝缘 基体 内 部 低 于 化 图 8-46 ”随时 间 的 变化 ， 液 料 等 离子 喷涂 TiO, 涂 层 的 

学 当量 的 马 格 滥 利 结构 导电 颗粒 ( 参 电子 发 射 与 宏观 电场 的 关系 (Tomaszek 等 , 2005 ) 

HL 8.4.1 节 )。 国 一 初始 态 。@ 一 3h 后 A 一 4h 后 


8.4.5 FIERE 


所 述 的 用 热 喷涂 方法 制备 超导体 仅 限于 两 种 典型 的 高 T. 超 导体 ， 即 YBa, Cu, 0, All Bi-Sr- 
Ca-Cu-O (化 学 计量 关系 分 别 是 2-2-1-2-8 和 2-2-2-3-10) 。Almond (1989) 已 对 高 温 超 导体 有 
过 极 好 的 介绍 。 

1. YBa,Cu,O,_, 

FAR 7 aAA YBa, Cu, 0, 粉 末 制 备 的 喷涂 层 是 简单 的 立方 相 ， 其 唱 格 常数 a = 0. 2982nm 
(Pawlowski 等 人 ，1990) 或 a =0.70lnm (Neiser 等 人 ，1989)。 据 Heintze 和 McPherson (1988) 
以 及 Pawlowski 等 〈1991) 报道 ,喷涂 过 程 中 铀 有 损失 并 且 氧 化 物 会 减少 (每 个 分 子 中 氧 原子 
个 数 从 7 减少 到 5.8)。 由 于 超 导 电 性 只 发 生 在 当 x <0.37， 且 有 正 交 相 的 YBa, Cus0,_, 成 分 
(O'Bryan 和 Gallagher, 1987)， 因 此 ， 必 须 将 喷涂 态 涂 层 在 温度 T = 900 ~ 1200K 的 空气 或 氧气 
中 进行 退火 。 热 处 理 前 、 后 涂 层 的 显 微 结构 见 第 6 章 图 6-26 所 示 。 在 7 了 =77K， 没 有 外 加 磁场 
下 测量 的 最 高 临界 电流 密度 值 分 别 为 : 

e J, =690A/cem’, RANA SAF MR HE (Tachikawa 等 人 ，1988 ) ; 

e J。=460A/cm ， 采 用 大 气 等 离子 喷涂 制备 (Pawlowski $A, 1990) 。 

2. Bi-Sr-Ca-Cu-O 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 高 温 超导体 可 采用 大 气 等 离子 (Asthana 等 人 ，1988) 和 真空 等 离子 喷涂 
( Lugscheider 和 Weber, 1989) 来 制备 。 喷 涂 态 的 材料 不 是 超导体 ， 需 要 在 至 少 1053K 温度 
下 进行 热处理 才能 获得 其 超 导 特 性 。 能 够 恢复 Bi 系 2-2-2-3-10 结构 相 〈 了 .大约 为 110K) 的 
最 佳 热处理 温度 为 1123 ~ 1133K。 通 过 Pb 的 掺 杂 可 保证 该 相 的 稳定 性 (Chandler, 1989), 
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然而 Lugscheider 和 Weber (1990) 发 现 Pb 在 暑 涂 时 会 蒸发 ， 这 些 研 究 者 发 现 涂 层 在 55K 的 
临界 电流 密度 大 约 是 J, =50A/enr 。 

由 于 超导体 在 制备 磁体 、 大 型 机 械 等 方面 的 应 用 所 必需 的 临界 电流 密度 至 少 是 10’A/em”， 
用 热 喷 涂 技术 制备 高 温 超导体 的 方法 尚未 被 证 明 是 一 种 可 行 的 方法 。 


8.5 磁性 能 


8.5.1 软 磁 体 


下 列 热 喷 涂 涂 层 的 “ 软 磁 体 ”已 被 研究 过 : 

d) RAE 其 中 较为 普遍 的 一 类 的 化 学 式 为 MeFe,0, ， 其 中 Me 可 以 是 单一 的 金属 ， 如 
Ni, Liġi Fe, 或 是 “金属 对 ”， 如 Ni, Zn, ,或 Mg.Mn _,。 对 热 喷 涂 不 同类 型 铁 氧 体 的 研究 已 有 
30 ZÆ, Harris 等 (1969) 研究 了 大 气 等 离子 喷涂 MgMn 铁 氧 体 ， 经 退火 处 理 后 其 矫 奖 力 在 
H, =1.2 ~1.80e 范围 内 ， 这 与 相同 成 分 的 块 体 材料 相同 。Belt 和 Florio (1972) 报道 了 火焰 时 
涂 铁 氧 体 Nio s2 Zno as Fe, 0,。 材 料 的 制备 是 首先 喷涂 铁 氧 体 的 甲醇 溶液 ， 然 后 在 温度 
1300 ~ 1500K 进 行 热 压 ， 获 得 材料 的 磁 导 率 为 1. =20 ~ 100。 在 20 世纪 70 年 代 早期 ， 英 国 加 的 
KR (Cardiff) 地 区 的 Wolfson 磁 技 术 中 心 深入 地 研究 了 液 料 等 离子 喷涂 铁 氧 体 ， 他 们 的 研究 工 
作 在 如 下 论文 中 报道 ，Andrews 和 Preece (1973), Preece 和 Andrews (1973), Andrews 和 Fuller 
(1974, 1975) 以 及 Andrews 等 人 《1974)。 他 们 主要 研究 了 Ni 和 NiZn 铁 氧 体 ， 并 报道 了 看 涂 
时 Zn 会 有 损失 。 因 此 ， 为 获得 成 分 为 Nio ;Zno ;Fe,0, 的 喷涂 层 ， 用 于 喷涂 的 粉末 是 富 锌 成 分 的 
(Nig sZno mFe,04)。 由 于 加 工 过 程 中 氧 也 会 有 损失 ， 喷 后 在 7 = 1500K 进行 lh 退火 ， 以 恢复 氧 
的 化 学 计量 比 。 退 火 之 后 NiZn 铁 氧 体 的 磁 导 率 为 内 =33，Ni 铁 氧 体 的 磁 导 率 是 1, =7 ~11。 喷 
涂 后 经 退火 处 理 的 Ni 铁 氧 体 的 矫 闫 力 H, =17 ~360e。Babbit (1976) 测试 了 经 大 气 等 离子 喷涂 
并 退火 处 理 的 Li- 铁 氧 体 的 矫 奖 力 为 H. =1.6 ~2.10e。Bamberskij 等 《1978) 报道 了 等 离子 喷 
UR NiZn 铁 氧 体 时 Zn 会 有 损失 ， 涂 层 中 Zn0/NiO 重量 比 从 初始 粉末 时 的 2.3 降 到 了 1.6。 初 始 
氧化 物 的 脱氧 导致 喷涂 后 材料 和 测试 样品 的 电阻 率 非常 小 ， 只 有 几 欧 的 电阻 。 因 此 在 1560K 的 
空气 中 进行 必需 的 退火 。 退 火 后 ， 铁 气体 的 矫 闫 力 为 1.80e， 电 阻 在 兆 欧 范围 内 。Dooling 和 
Cook (1991) 用 XRD 和 Massbauer 谱 人 研究 了 等 离子 喷涂 NiZn 铁 氧 体 涂 层 的 相 变 ， 发 现 涂 层 中 
约 40% 的 铁 还 原 为 Fe* ， 在 950K 温度 下 退火 可 以 把 铁 氧化 回 Fe * ， 从 而 恢复 了 喷涂 铁 氧 体 的 
磁性 能 。 

(2) 含 硅 、 硼 和 锟 的 铁合金 ” 售 硅 、 硼 和 锟 的 铁合金 已 经 得 到 了 深入 研究 。Borisov 等 
(1998) 发 现 大 气 等 离子 喷涂 Fe +46% Ni+5.1% B 涂 层 的 矫 奖 力 、 相 对 磁 导 率 比 同 成 分 非 
遇 块 体 材料 的 略 低 。 喷 涂 后 在 7 =620K 或 更 高 的 温度 下 退火 (大概 是 在 空气 ) 有 可 能 获得 
相似 的 磁性 能 。 在 Cherigui (2005) 博士 论文 中 ， 大 篇 幅 的 报道 了 用 微 晶 粉末 喷涂 FeSi 和 
FeNb 合金 的 工艺 和 磁性 能 。 所 得 大 气 等 离子 喷涂 FeSi 合金 的 矫 闫 力 数 值 如 下 : 

o 初始 粉末 的 H, =40e; 

。 喷涂 态 沉 积 的 H, =60e。 

采用 HVOF 喷涂 的 FeNb 合金， 喷涂 后 在 7=1073K 退火 20min， 其 矫 闫 力 为 H, =1370e。 
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8.5.2 硬 磁 体 


美国 马萨诸塞 州 剑 桥 的 Charles Stark Draper 实验 室 人 员 Kumar 和 Das (1979, 1980, 
1986, 1987) 对 在 氮气 下 等 离子 喷涂 SmCos 磁 体 进 行 了 广泛 的 研究 。 磁 体 首 先 在 氨 气 保 
护 下 用 等 离子 喷涂 技术 制 成 ， 喷 后 热处理 通常 是 在 氮气 下 了 = 1273K 退火 2h 后 ， 接 着 
在 T= 1173K 处 理 4h， 最 后 在 了 =923 ~1073K 时 效 6 ~90h, ARES JE H, = 
28 -54kOe 范围 ， 研 究 发 现在 氧气 中 进行 退火 时 磁化 强度 会 增加 。 后 期 发 现 ， 如 果 涂 层 
喷涂 在 高 温 的 基体 上 ， 可 以 形成 取向 的 结构 ， 从 而 获得 最 大 磁 能 积 为 BH,,。 = 
9.3MG Oe, 

Overfelt 等 人 (1986) 采用 真空 等 离子 喷涂 技术 制备 了 矫 闫 力 值 范 围 在 H, = (5.8 ~10.9) 
kOe 的 Fe Nd B, 合 金 。 


8.6 光学 性 能 


热 喷涂 层 由 于 具有 颗粒 状 微观 结构 、 内 部 含有 孔 辽 并且 其 表面 通常 都 很 粗糙 ， 这 种 微观 
结构 不 可 能 用 于 光学 上 的 应 用 ， 而 主要 采用 原子 沉积 技术 如 PVD ( Pawlowski, 2003) 来 制备 
光学 功能 涂 层 。 但 是 ， 由 于 喷涂 技术 可 在 大 面积 表面 沉积 任意 的 材料 ， 所 以 也 是 具有 吸引 力 
的 。 它 们 可 方便 地 用 作 装 饰 涂 层 。 


8.6.1 EMRE 


许多 喷涂 的 氧化 物 涂 层 都 耐 磨 ， 还 具有 可 引起 注意 力 的 色彩 。 以 下 是 一 些 材料 和 工艺 的 
例子 : 

è Eerola (1993) 在 玻璃 基体 上 用 火焰 喷涂 制备 铜 的 氧化 物 涂 层 ， 这 种 方法 可 以 获得 红 
f& (Cu,0) 和 黑色 《Cu0) 的 涂 层 。 

© Douglas (1993) 用 大 气 等 离子 喷涂 不 同 氧 化 物 获得 下 述 颜色 的 涂 层 : 

-Al,03， 白 色 ; 

-Ti0, , 灰色 ; 

- ALO, +TiO,, #f; 

-Cr,0,, Mf; 

-Zr0, ， 黄 色 。 


8.6.2 光学 功能 涂 层 


近年 来 ， 意 大 利 罗马 Centro Siluppo Materiali 研究 中 心 Tului 博士 的 研究 团队 ， 在 光学 选 
择 涂 层 方面 进行 了 大 量 光 学 功能 涂 层 的 研究 。 该 项 工作 的 目的 是 开发 波长 范围 = 0.3 ~ 
2.0hm 具有 高 吸收 (和 发 射 )， 并 在 红外 范围 = 2 ~25hm 具有 低 吸收 (和 反射 》 的 涂 层 。 
它们 研究 了 下 面 的 材料 和 工艺 试验 

。 二 硼 化 钳 ，ZrB; ， 用 喷雾 干燥 法 将 2pm 细 粉 球 化 ， 并 在 氨 气 下 采用 大 气 等 离子 进行 
EMR (Tului 等 人 , 2002) 。 制 备 的 涂 层 在 光谱 的 可 见 和 红外 区 域 具有 好 的 吸收 性 能 ， 但 不 能 
满足 必要 的 技术 要 求 。 
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。 AALY (ITO), In,O, + 10% Sn0; ， 用 喷雾 干燥 法 将 预 合金 化 的 0. Spam 细 粉 球 
化 ， 并 在 氨 气 下 采用 大 气 等 离子 进行 喷涂 (Tului, 2003; Tului 等 人 ，2004) 。 通 过 XRD 和 
EDS 对 涂 层 显 微 结构 分 析 ， 结 果 表明 涂 层 中 In,0，( 图 8-47 中 A) 和 金属 In (图 8-47 P B) 
的 存在 。 

喷涂 层 的 光学 性 能 (图 8-48) 表明 发 射 率 ( 接 近 光 学 吸收 ) 接近 所 规定 的 值 。 








3% 0.6 
5 
i 0.4 
0.2 
0 5 10 15 20 25 
i 波长 /am 
图 8-47 ”氮气 下 等 离子 喷涂 钢 锡 氧化 图 8-48 ”惰性 气氛 喷涂 钢 锡 氧化 物 〈(ITO) 喷涂 层 
物 (ITO) 涂 层 的 机 截面 扫描 电镜 图 的 发 射 率 与 波长 的 关系 图 (Tului, 2003) 


( 背 散 射电 子 ) (Tului, 2003) 


。 铝 锌 氧化 物 (AZ0)， 即 ， 用 喷雾 干燥 法 将 Zn0 和 含有 3% 和 22% Al, 0; 细 粉 
(0.5pm) 球 化 ， 并 在 1523K 温度 下 热处理 2h 〈Tului,，2003 ) 。 氨 气 下 大 气 等 离子 弧 喷 涂 层 
含有 ZnO 和 ZnAl04 相 ， 其 光学 性 能 接近 所 规定 的 值 。 


8.7 mthi 


“腐蚀 ”是 常用 来 描述 金属 氧化 的 一 个 专业 术语 ， 可 理解 为 材料 在 化 学 或 电化 学 过 程 中 
的 损失 。 在 涂 层 服 役 的 实际 工 况 中 ， 腐 蚀 常 伴随 诸如 冲 蚀 或 磨损 的 机 械 磨损 ， 这 种 情况 有 时 
也 称 之 为 摩擦 腐蚀 。 如 果 把 腐蚀 分 为 以 下 两 种 类 型 ， 对 耐 蚀 防护 热 喷 涂 层 进行 讨论 便 会 变 得 
更 容易 : 

(1) 湿 腐 蚀 ” 用 于 描述 材料 在 水 溶液 环境 中 的 失重 。 这 种 腐蚀 发 生 在 接近 于 室温 的 温 
度 下 ， 涂 层 和 基 材 形成 不 同类 型 的 原 电 池 ( 见 第 7 章 , 第 7.6.1 FF) 

(2) 热 介 质 腐蚀 ” 热 介 质 腐蚀 是 涂 层 或 基体 与 高 温 气体 或 液体 发 生化 学 反应 造成 材料 
的 失重 〈 见 第 7 章 ， 第 7.6.2 节 ) 


8.7.1 溶液 腐蚀 

通常 ， 金 属 与 合金 涂 层 常用 于 保护 钢材 抵抗 溶液 腐蚀 ， 但 复合 涂 层 的 应 用 却 日 益 增 多 。 
复合 涂 层 包 括 : 

。 颗粒 增强 复合 涂 层 ， 硬 质 相 ( 碳 化物 、 氧 化 物 ) 使 得 涂 层 耐 磨损 而 金属 (合金 ) Æ 
体 确保 涂 层 耐 液体 腐蚀 ; 
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。 多 层 复合 涂 层 ， 如 双 层 复合 涂 层 包 含有 不 同 功能 的 两 层 (或 多 层 ) 涂 层 。 

陶瓷 涂 层 可 用 于 耐 液体 腐蚀 ， 尤 其 是 生物 医用 涂 层 在 与 人 体 血 液 成 分 相近 的 模拟 体液 环 
境 里 。 

1. 金属 

RK. oA. Gee AT Re A eR. K 8-36 列 出 了 涂 层 的 阳极 极 化 测 
试 结果 。 研 究 了 一 些 涂 层 的 抗 海水 腐蚀 能 力 ， 如 火焰 、 电 弧 和 高 速 火焰 喷涂 的 铝 涂 层 
( 见 表 8-36 中 的 1、2 和 6) 以 及 丝 材 火焰 喷涂 的 链 并 经 过 环 氧 树脂 封 孔 的 涂 层 (Ishikawa 
等 , 1997)。 对 用 真空 等 离子 喷涂 的 饱和 乌 涂 层 ， 用 带 保 护 举 的 等 离子 喷涂 方法 制备 的 詹 
涂 层 ( 见 表 8-36 中 的 3 ~5) 以 及 采用 高 速 火 烙 喷涂 的 馈 涂 层 (Wank 等 , 2005 ) ， 进 行 了 
耐 强酸 腐蚀 试验 。 许 多 研究 中 采用 了 与 涂 层 同一 成 分 的 块 体 金属 板 进 行 了 对 比试 验 。 典 
型 的 喷涂 层 具 有 明显 高 得 多 的 腐蚀 电流 且 有 时 没有 出 现 钝 化 区 。 造 成 这 种 现象 的 原因 是 
由 于 涂 层 中 存在 “开口 的 孔隙 ， 使 得 电解 液 很 容易 通过 这 些 空 阶 渗透 到 基体 。 还 发 现 喷 
涂 层 的 表面 粗糙 度 对 耐 蚀 行为 没有 影响 (Schwarz 等 , 1997) 。 在 不 同 喷涂 法 制备 的 铝 涂 层 
的 测试 中 ， 发 现 开 路 腐蚀 电位 随时 间 的 变化 ， 这 证 实 了 电解 液 通过 涂 层 涂 透 的 现象 (图 
8-49 ) 。 





Usor/(mV(vs SCE}) 











时 各 jh 


图 8-49 使 用 不 同方 法 热 喷 涂 Al 涂 层 的 时 间 与 腐蚀 电势 的 关系 (由 Schiefler 等 人 ，2003 报道 ) 
4 一 火焰 喷涂 ” 国 一 电弧 喷涂 ”全 一 使 用 丝 材 的 HVOF 
SCE， 饱 和 甘 示 电极 。 更 多 的 阳极 极 化 试验 内 容 见 表 8-36，ASM 国际 M.F. 0. Schiefler 等 人 ，2003， 许 可 转载 ， 
“ Protection of steel components against marine corrosion by thermally sprayed anodic coatings’ , in Thermal Spray 2003; Advancing 
the Science, Applying the Technology, C. Moreau and B. Maple (Eds), ASMInternational, Materials Park, OH, USA, pp. 
361-370 


腐蚀 电位 跟 腐蚀 材料 与 电解 液 的 相互 作用 有 关 〔 形 成 耐 腐蚀 的 氧化 腊 ) 。 这 种 作用 达到 
稳 态 大 约 要 用 200h。 采 用 不 同 喷涂 方法 制备 的 涂 层 具 有 不 同 的 腐蚀 电位 。 事 实 上 ， 火 焰 喷 
涂 铝 涂 层 的 孔隙 率 低 于 电弧 喷涂 锅 涂 层 ， 其 腐蚀 电位 接近 于 St37 钢 基 体 ( 测 试 条 件 下 UV, = 
-675mV), 

为 使 涂 层 “ 致 密 化 ”"， 可 采用 以 下 喷涂 后 处 理 方法 : 

e 环 氧 树脂 封 孔 ， 如 Ishikawa 等 人 《1997)， 

。 ETRE, W Kinos 等 人 (1995), 



































































































276 AURA S 5 LE 
R836 MERMHARAS RARE 
工 艺 涂 层 性 质 阳极 极 化 测试 结果 〈 见 第 7 章 ， 网 7-33 ) 
化 学 成 、 ~ L pass > 
序号 | 参考 文献 i 标准 电 | Uor 备 注 
后 处 理 | 基 材 分 ( 质 加 “wo | PE | 水 清流 | 5 PE | cua 
分 数 ,% ) cm?) 
KG ZEA 
. 基 材 
1 | Schiefer | 二 jR, Al, 99.5| 3 | 235 | Imol/L NaCl | 303 | SCE | 图 8-49|20~100| Uu 
等 ，2003 S137 
-680mV 
电弧 喷涂 
— 
基 材 
Schiefler 低 碳 钢 无 钝 
, al - U = 
2 eee 3) 无 | sgy A 99-5] 1 f 200 | ImoL NaCl | 303 | sce | 图 8-49 am | Ue 
-680mV 
. 真空 等 离子 喷涂 
T 
Lugscheider 极 化 曲 
3 一 一 @ 约 1 多 
eh toes] 无 Nb 250 | 10% 王 水 294 | SCE | 约 1000| 约 800 i 
Sch 600 REH, 
ew are — ~ |50H,0 +33HCl ; _ 
4 lun 1997 无 Sa7 Ta 1500 oe? * +| 293 #1 7500| #4 1000 
16. SHNO, 
气 保护 等 离子 喷涂 
5 Kinos “| 无 /电子 pa Ti 99.5 IN H SO 室温 Ag/ 约 -350 约 100/ EEF 350 ~ 
3 l, . — — 2 4> < 可 一 
SEA, 1995] 束 重 熔 | T4130 (推测 )| AgCl 0.1~1 | 290HV 
高 速 火 焰 丝 材 喷涂 
Schieffl ‘et 基 材 
chiemler 
- U = 
6 le 2003 2 610 | lmovLNacl | 303 | SCE | 图 8-49 sort 








OSCE, sy H RAK. 
外 硝酸 和 盐酸 的 混合 溶液 。 


2 合金 


























主要 研究 了 合金 钢 和 镍 合金 涂 层 的 耐 湿 腐蚀 。 极 化 曲线 测试 结果 见 表 8-37。 常 采用 的 时 
涂 方法 是 高 速 火焰 喷涂 ( 见 表 8-37 中 2 ~6)。 采 用 高 速 火 焰 喷 涂 方法 制备 可 获得 比 同样 合 





金成 分 的 大 气 等 离子 喷涂 层 更 高 的 腐蚀 电位 (比较 表 8-37 中 的 1 和 3)。 反 过 来 ， 真空 等 离 
子 喷涂 316L 不 锈 钢 涂 层 具 有 上 比 高 速 火 焰 喷 涂 2 倍 厚 涂 层 更 高 的 U, 值 和 更 小 的 钝 化 电流 
(R 8-37 中 的 6 和 7)。 因 此 ， 涂 层 的 低 孔 隙 率 似乎 成 为 了 提高 耐 蚀 能 力 的 主要 因素 。 这 可 
通过 优化 喷涂 工艺 参数 来 获得 ， 使 粒子 撞击 时 能 够 “完全 熔化 ”( Normand 等 人 , 1998)。 新 
的 优化 方法 是 使 用 飞行 测速 仪 和 测 温 仪 来 测量 粒子 速度 和 温度 ( Lister 等 人 , 2002) 。 最 后 ， 
热 喷 涂 层 的 耐 蚀 性 要 比 块 状 材料 差 〈 见 表 8-37 中 的 6 和 7) ， 通 过 激光 使 涂 层 致密 化 可 提高 
涂 层 的 耐 蚀 性 。 
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8-37 ” 耐 湿 腐蚀 的 热 喷 涂 合金 涂 层 










































































工艺 涂 层 性 质 阳极 极 化 测试 结果 ( 见 第 7 章 , 图 7-33) 
序号 | 参考 文献 化 学 成 p 标准 电 we | 备注 
EERTE a | Dermy | (Ay 
分 数 ,% ) cm’ ) 
KASS FR 
本 Fe +16. 2Cr + n 
1 [Osubo%) ag 6Mo43.66c+| — |30~ [nH 303 | sce -400 约 1000 Fih 
A, 2003 . 500 结 
2B +0. 74Si 
高 速 火焰 喷涂 
不 锈 钢 基 | 不 锈 钢 基 
Dorfmann | 316 不 
Fe +17Cr +11Ni+ 室温 体 ，-393;| 体 : 163; 
i 一 一 lo il — 
2 anon he 2. 4Mo +0. 03C 10% ACH (推测 )| SCE | -403 mesa | 9 碳 钢 基 
| 基 材 : -557| 材 : 266 
Fe +16. 2Cr + 
3 |Okubo 等 | _ |30 6Mo +3. 66C — 30- Ngc 303 | sce 250 | #1000 | 非 晶 结构 
人 ，2003 vou ta eet 500 - $r 唱 结 构 
2B +0. 74Si 
Ni + (27 ~31) 
4 vane 钢 |Cr+92Fe+055i+| 一 — |INH,SO! 296 bien -700 30 oy 
, Q 5Mn +0 5Cu+Q 1Co 
HRA C-22, i ne 
5 | Lister] 316 | NI+13.7Mo+ o7-21 — liow Ha| 室温 | sce | 的 -300 | > 2S 1638K. 
A, 2002| R 21.1. Cr+5.2Fe+ °° ° (推测 》 oa C2 合金 : 1 
3. OW +0. 545i Y= 
| 641m/s 
Siemard 和 -0.486, 不 
6 |Arsenault, se 316 不 锈 钢 — | 300 SCE | 锈 钢 基 材 : 了 人 _ 
2003 -0. 189 a 
真空 等 离子 喷涂 
Siemard 和 | 316 
7 |Arsenault,| 不 锈 钢 | 316 不 锈 钢 一 iso | 2°” 室温 SCE 0.0 0.9 
NaCl | (推测 ) 
2003 
Q SCE， 标 准 甘 汞 电极 。 
3. 陶瓷 


喷涂 态 陶 瓷 涂 层 几乎 不 能 用 于 耐 湿 腐蚀 。 从 本 质 上 说 ， 氧 化 铝 这 样 的 离子 氧化 物 是 惰性 
的 ， 能 够 提供 良好 的 保护 。 但 是 ， 路 涂 的 陶瓷 涂 层 具有 大 量 的 开放 孔 阶 ， 这 大 大 降低 了 它 的 耐 
腐蚀 能 力 。 通 过 适当 的 喷涂 后 处 理工 艺 可 降低 涂 层 的 孔 际 率 。 这 种 处 理 的 一 个 例子 是 聚合 物 漫 
渗 法 ， 如 Dianran 等 (1997) 将 这 种 方法 应 用 于 在 Q235 钢 基 体 大 气 等 离子 喷涂 300 ~ 400pm 厚 
的 氧化 铝 涂 层 〈 图 8-50)。 

另外 一 个 关于 陶瓷 涂 层 与 液体 间 的 交互 作用 的 重要 研究 方向 涉及 生物 医用 涂 层 ， 如 羟基 
磷 灰 石 、 氧 化 钳 、 二 氧化 钛 或 钙 硅 石 等 涂 层 与 模拟 体液 (SBF) 的 相互 作用 。 目 前 应 用 的 两 
种 体液 为 : 
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腐蚀 速率 /mgcm-2h) 





1 CI en a , 
1 2 | 3 | 4 
0.1 H 


0.01 





试 样 
8-50 ”沸腾 的 5% 盐酸 溶液 中 ， 不 同 材料 的 腐蚀 速率 〈 Dianran 等 人 ，1997) 
1 一 钢 基 体 2 一 基体 带 有 喷涂 态 的 Al,0; 涂 层 3 一 基体 带 有 浸 聚 合 物 的 Al,0;3 涂 层 4 一 没有 带 基 体 的 Al,0; 涂 层 
这 篇 论文 发 表 在 Surf. Coat. Technol. , 89, Y. Dianran, H. Jining, W. Jiahjun, Q. Wanqui 和 M. Jing, ‘The corrosion behav- 
iour of a plasma-sprayed Al, O; coating in dilute HCI solution’, 191-195, fR#XI4 Elsevier (1997) 所 有 


© Kokubo 溶液 ， 由 Kokubo 等 人 (1990) 提出 ， 其 成 分 与 人 体 血 液 相 近 ; 

e Hank’s 平衡 盐 溶 液 (HBSS), ， 如 Heiman 等 人 (1998) 的 研究 报道 。 

K 8-38 给 出 了 大 多 数 文献 中 使 用 洲 液 的 成 分 ， 而 不 同 陶 瓷 涂 层 浸 泡 于 这 些 溶液 的 相互 
作用 的 研究 报道 见 表 8-39。 产 基础 灰 石 喷涂 层 出 现 的 现象 可 归纳 如 下 ; 

e JEH (ACP) 和 分 解 相 (如 TICP, a-TCP, B-TCP, # 8-39 中 1，2 和 4) 和 Ca0 
(图 8-51) 的 溶解 。 测 试 的 涂 层 和 粉末 在 体液 中 会 形成 更 多 的 晶 化 羟基 础 灰 石 。 


相 的 相对 含量 (%) 





8 10 12 


6 
Bii 
图 8-51 浸泡 于 模拟 体液 (SBF) 中 的 磷酸 钙 涂 层 中 
的 羟基 础 灰 石和 氧化 钙 相 的 相对 含量 (Kokubo 溶液 ) 与 浸泡 时 间 的 关系 (Kweh 等 人 ，2002) 

这 篇 论文 发 表 在 Biomaterials, 23, S. W. K. Kweh, K. A. Khor 和 P. Cheang, “An invitro investigation of plasma-sprayed 
hydroxyapatite (HA) coatings produced with flame-spheroidized feed stock ’ , 775-785, kR Elsevier (2002) 所 有 


e 通 过 XRD Al FTIR 光谱 分 析 观 察 到 ， 和 氧化 钙 和 碳酸 盐 从 溶液 析出 沉淀 于 涂 层 上 ( 见 
表 8-39 中 3 和 4)， 后 者 能 够 通过 OH - 离子 进入 溶液 形成 “脱产 反应 ” (Haman SA, 
1995) 。 

将 等 离子 喷涂 钙 硅 石 、 二 氧化 钛 与 氧化 错 的 陶瓷 混合 物 涂 层 浸泡 于 模拟 体液 (SBF) 
中 ，12 天 后 测试 结果 显示 有 磷 灰 石 沉 淀 析出 〈 见 表 8-39 中 5)。 
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表 8-38 模拟 体液 的 成 分 


































































应 号 Kobubo 溶液 (根据 Ohtsuki®) ，pH =7.4 Hank 平衡 盐 溶液 ，pH =7.0 
F 
反应 剂 人 数 at 反应 剂 2 数 E 
1 超 纯 水 ] 0. 751 去 离子 水 11 
2 NaCl 7. 996 g NaCl 8.0 g 
3 NaHCO, 0.35 g MgSO, 1.0 g 
4 KCL 0. 224 g KC] 0.4g 
5 K, HPO, + 3H,0 0. 228 g CaCl, 0.14 g 
6 MgCl, - 6H,0 0. 305 g MgCl, 0.10 g 
7 1 kmol/m? HCl 40 cm? Na, HPO, 0.06 g 
8 CaCl, 0.278 g K, HPO, 0.06 g 
7 Na, SO, 0.071 g 一 一 
8 (CH, OH) ,CNH, 6. 057 g 一 一 
9 1 kmol/m? HCl É 36. SC HÆ pH =7. 25 —- — 
@C. Ohtsuki; 网址 [http: //mswebs. naist. jp/LABs/tanihara/ohtsuki/SBF/ index. html ] 。 
@ 按 照 调 配 的 先后 顺序 排列 。 
8-39 热 喷 涂 陶 资 涂 层 与 模拟 体液 的 相互 作用 
喷涂 粉末 喷涂 涂 层 与 模拟 体液 的 相互 作用 
序号 | 参考 文献 | 化 学 成 分 喷涂 态 涂 备注 
(质量 分 | 尺寸 /hm | 喷涂 方法 WA 浸泡 时 间 | 结晶 相 的 变化 
. 层 的 物 相 
Z, mo ) 
BERKO? 
n oor ss - 
大 气 等 |HA, TICP, 
1 Kweh A, 200] HA +20-45 | 离子 iCa0, B-TCP, oe A t 加 见 图 8-51 
mye |CaCO,, ACP ， 
3 Sun 等 人 ， +10 -20 HA, TTCP, | 2 A 初始 喷 
2005 和 +60 -80 a-TCP, ACP 2% 本 REKE 
TCP 相 减 少 | 有 更 大 的 
大 气 等 离 粒度 颗 
子 喷涂 和 粒 喷 人 水 
T™ qj % a 
3 | Haman 等 人 ， Amdry | 真空 等 一 HBSS | 1, 2, 4 周 DB HP 中 进行 
1995 6021 离子 析出 结 厚 相 | XRD 分 
| 
| 3h，3 天 ， ACP 含量 SEM 
HA, 6 天 ,9 天 ， 降低 ， 溶液 分 析 
4 | Haman 等 人 ， 415 -118| EX | wTCP 12 天 ,2 周 ,| 中 Ca0 离 了 了 
1995 烙 喷 涂 | 和 “， “一 ” | 和 碳酸 盐 析 
B-TCP, 3 周 , 4 周 ， 
g 周 12 周 H, B-TCP 
ERG MBA 
5 Ding SA, _ 大 气 等 离 | EKA, Kokubo 12 天 ， 析出 含 HA 的 
2004 子 喷涂 | 少量 Ti0。| 溶液 碳酸 盐 


























人 @@ 噬 涂 的 磷酸 钙 涂 层 中 的 晶体 相 在 第 6 章 ，6. 3. 1 节 中 有 讨论 。 
4. 复合 涂 层 
研究 了 两 种 类 型 的 复合 涂 层 用 于 耐 湿 腐蚀 : 
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(1) 多 层 复合 涂 层 ”两 层 或 多 层 具 有 不 同 功能 的 涂 层 。Ishikawa 等 人 (1998) 采用 火焰 
喷涂 在 碳 钢 基 体制 备 了 底层 为 N20Cr， 盖 面 层 为 Al 的 涂 层 。 涂 层 在 模拟 植物 油 深 液 中 具有 
优良 的 耐 蚀 性 。 表 层 涂 层 为 阳极 起 “牺牲 ”作用 ， 而 底层 的 作用 是 减 小 被 保护 的 面积 并 增 
强 与 基体 的 结合 。 另 外 一 个 双 层 体系 的 例子 是 Tokaji (1996) 采用 大 气 等 离子 喷涂 技术 
在 S45C 钢 基 体 上 制备 了 WC + 12% Co (R) 和 Al+2% Zn (底层 ) 。 测 试 了 这 种 涂 层 在 
3% NaCl 溶液 中 抗 旋 转 -弯曲 疲劳 性 能 ， 结 果 表 明 在 较 低 应 力 水 平 (不 超过 200MPa) ， 涂 层 
耐 蚀 性 是 有 效 的 。 

(2) 颗粒 增强 复合 涂 层 ” 即 两 种 或 多 种 不 同 材 料 的 混合 物 涂 层 。 含 碳化 物 、 金 属 或 合 
金 粘 结 相 的 金属 陶 次 涂 层 是 最 常用 的 耐 湿 腐蚀 涂 层 。 这 些 研究 的 部 分 结果 如 表 8-40 所 示 。 
颗粒 增强 复合 涂 层 要 求 涂 层 非 常 致密 ， 这 就 是 常 采 用 高 速 火焰 喷涂 的 原因 。 通 常 ， 为 保证 复 
合 涂 层 的 耐 湿 腐蚀 性 能 ， 它 们 的 基体 采用 金属 或 者 合金 。 金属 如 Ni, Cr, Co (R 8-40 中 
1~4, 6707), 合金 如 NiCrSiB ( 表 8-40 中 2)。 研 究 用 的 电解 液 是 碱 性 、 酸 性 溶液 或 者 海 
水 。 可 抵抗 所 有 介质 腐蚀 的 成 分 必须 是 优化 的 具有 合适 成 分 的 合金 ( 表 8-40 中 5 ~7)。 碳 
化 物 增强 的 涂 层 可 提高 “腐蚀 零件 ”的 耐 摩 擦 或 磨损 性 能 (Guilemany 等 人 ，1998 ) 。 这 种 
类 型 的 涂 层 可 与 镀铬 涂 层 媲美 (Kirsten A, 2005), 


#8-40 耐 湿 腐蚀 的 高 速 火焰 栈 涂 复合 涂 层 


























涂 层 性 质 | 阳极 极 化 测试 结果 〈( 见 第 了 章 , 图 7-33) 
参 一 ss 
序号 | 参考 文献 | Be 化 学 成 分 厚度 /am | 水 湾流 温度 人 标准 电 | Uon” inane & Ë 
(质量 分 数 ,% ) Re mV (pA/em? ) 
上 È 4 
Inaba 等 | 碳 钢 Cn Ca + | 基 材 [sr = 
' | 人 ，1995 | JIS-S3400 | 16Ni +4Cr 200 MNOH 323 Ag/AgCl -270 | 无 纯化 区 | com 
2 WC +20Cr+7Ni 300 -750 小 于 107 
T , WC +50NiCrSiB 很 小 钝 化 电 
Neville 和 | 不 锈 钢 | BU Ni + 45W + Wi, Upu = 
3 |Hodgkiess, 300 海水 |291/323| SCE | #4 -400 ”PY 一 
1996 |UNSS32760| 7Cr+3.4C + 840mV/ 
2. 2Si+1.3B 100mV 
4 WC +10Co +4Cr 约 -600 kie 24 80) 
| 1 
1260 ~ 
1370HV3 ; 
Kirst WC +45Cr+ 233 Zh ji i a 
irsten r 一 ; 
5 等 人 ， TERIN, 18 (Ni, 1M NaCl 室温 ~266; 一 Uoni 在 电 
2005 3 有 | cx Co) - (推测 ) ( -748) 解 液 12n 后 ; 
, 基 材 在 电解 
液 中 2h 后 
出 现 (Uor) 
4 4 | + 
H80, | ( -467) 
-307; 
7 1M NaOH -281; 
( -417) 
































GDSCE， 标 准 甘 孙 电极 。 
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8.7.2 ARB 


一 些 有 关 耐 热 腐蚀 涂 层 的 研究 主要 与 下 面 的 应 用 有 关 : 
。 用 于 航空 发 动机 和 陆 上 燃 汽 轮机 的 热 障 涂 层 ; 
© 液体- 金属 集装箱 ; 
© 垃圾 焚烧 炉 。 
热 障 涂 层 通常 设计 为 双 层 结构 ， 表 面 涂 层 常用 Y; O, 稳定 ZrO, YSZ 涂 层 ， 底 层 为 
MCrAlY 合金 (M = Ni，Co，Fe)。 底 层 必须 有 抗 氧 化 或 硫化 的 热 腐 蚀 能 力 ， 盖 面 层 则 与 如 
Na, S, V, Pb 和 P 这 些 燃料 杂质 以 及 海洋 环境 中 的 NaCl ( 盐 ) 相互 接触 (Jones, 1997), 
热 障 涂 层 的 失效 与 下 列 因 素 有 关 : 
se 热 应 力 导 致 的 热 疲劳 ， 热 流 作 用 于 不 同 热膨胀 系数 的 热 障 涂 层 ， 使 其 产生 热 应 力 并 导 
致 涂 层 的 剥落 〈 表 8-41 中 1) 。 
。 底层 合金 涂 层 氧化 及 形成 简单 氧化 物 ， 如 Al, 0;，Y,0; 与 Ni0, 或 复合 氧化 物 ， 如 


NiO : 


Al, O, #0 Al; Y,0,, ( 表 8-41 中 3 和 4) fe) 


。 氧 化， 在 等 温 测试 时 ， 氧 化 具有 抛物 线 特征 (ULE 7 章 ， 图 7-34 ) 
。 热 循环 测试 中 ， 氧 化 导致 涂 层 “破裂 ` (图 8-52)。 


























表 8-41 热 喷涂 涂 层 的 热 介 质 腐蚀 行为 
涂 层 热 腐蚀 试验 
序号 | 参考 文献 化 学 成 分 “| 厚度 / 增 重 | 备注 
涂 方 ; y| 温度 /K | ACH 
喷涂 方法 | 后 处 理 | (质量 分 数 % )| um | EP | 类 型 | 温度 TA mgen?) 
每 循环 : 
空气 中 加 
349 次 
Haynes 等 Ni +22Cr + 热 至 1420, iy P 双 层 
1 yA, 1996) VS 无 10AL+Y 150 Rene NS 15min 后 | © TBC 
TE 360 7f ý 
却 30min 
2 APS ZrO, +7. SY,0, | 250 
Brandl 等 NiCoCrAlY | ] | 形成 
randi = 1Uo0Ur 3 — By he a 
3 ‘A, 1996 VPS 无 合 12Al 钢 | 绝热 1323 空气 | 350h 后 3 氧化 上 
二 全 
He + 10% 
iCoCrAl 1500h 
, 积分 数 ) 
每 循环 : 
Tsai 和 Ni +22Cr+ Wi | 1370 加 热 | 、 双 层 
5 tsai, 1995] APS 无 10Al+1Y 60 | 合金 | 热 循 环 | Th 后 室温 | 空气 | 图 852 | age 
冷却 10min 
6 激光 处 理 | ZrO, +12Y,0, | 220 | 



































热 障 涂 层 循环 氧化 首先 导致 了 氧化 膜 的 生成 《图 8-51 中 1~5 循环 ) ， 接 着 氧化 物 
脱落 造成 涂 层 失重 (图 中 喷涂 态 涂 层 热 循环 次 数 超过 6 次 ， 而 经 激光 釉 化 处 理 后 的 涂 
层 循 环 超过 27 次 时 ) 。 通 过 激光 致密 化 处 理 过 的 表面 涂 层 为 底层 提供 了 较 好 的 抗 氧化 
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保护 并 延缓 了 涂 层 的 脱落 。 








质量 变化 /(mg/cm?) 





图 8-52 ”由 YSZ 表面 涂 层 和 NiCrAlY 底层 组 成 的 双 层 热 障 涂 层 
的 热 腐蚀 性 能 测 试 的 循环 氧化 的 动力 曲线 (Tsai 和 Tsai, 1995) 


这 篇 论文 发 表 在 Surf. Coat. Technol. , 71, H. L. Tsai 和 P. C. Tsai, ‘Performance oflaser-glazed plasma sprayed ( ZrO,-12% 
Y,03) /(Ni-22% Cr-10% Al-1% Y) thermal barrie rcoatings in cyclic oxidation test? ,版权 归 Elsevier (1995) 所 有 


用 于 耐 热 腐蚀 的 MCrAlY 合金 涂 层 应 该 是 致密 的 ， 通 常 采用 真空 等 离子 喷涂 (2 8-41 
中 1 和 3) 或 HVOF 喷涂 (428-41 中 4) (Serghini 和 Dallaire, 2000)。 燃 气 轮机 用 热 障 涂 
层 要 接触 到 燃料 燃烧 所 生成 的 腐蚀 产物 。 这 些 腐蚀 物 是 燃料 杂质 通过 以 下 反应 形成 
(Jones, 1997); 

Na,O + S0,—Na, S0, (8.6) 
Na, 0 + V,0,—2NaVO, (8.7) 

这 两 类 反应 产物 是 盐 ， 它 在 熔化 状态 时 可 渗入 热 障 涂 层 内 并 与 底层 合金 层 接触 。Longa- 
Nava 等 (1995) 测试 了 CrNiMoSiB 合金 在 温度 1173K 时 抗 VY,0;-Na,SO0, 熔 盐 薄 膜 浸 蚀 的 耐 创 
性 。 这 些 研究 证 实 了 采用 真空 等 离子 喷涂 后 CO, 激光 处 理 的 涂 层 耐 蚀 性 能 最 好 。 

(1) 液态 金属 腐蚀 ”Stavros (1996) 进行 了 耐 液态 金属 腐蚀 的 试验 。 他 采用 爆炸 喷涂 和 
HVOF 喷涂 技术 制备 WC 增强 复合 涂 层 ， 用 于 抵抗 温度 为 723 ~753K 的 抗 熔融 Zn 腐蚀 和 温 
度 为 863 ~973K 的 抗 Al-Zn 腐蚀 试验 ， 测 试 时 间 1000h ， 研 究 发 现 爆炸 喷涂 制备 的 WC-Co 涂 
层 具 有 良好 的 抗 液态 金属 腐蚀 性 能 。 

(2) 抗 熔融 煤 灰 腐蚀 ”Hidaka (1995) 研究 有 关 抗 熔融 煤 灰 腐蚀 的 涂 层 。 研 究 采 用 
APS 和 HVOF 喷涂 技术 ， 在 不 锈 钢 基体 上 制备 了 厚 300pm， 以 Ni 为 主 、 含 少量 Mo、B、 
Mn, Cu 和 Si 的 合金 不 同 成 分 的 涂 层 ， 并 在 温度 为 1173 ~ 1223K 的 垃圾 焚烧 炉 内 进行 了 为 期 
10min 至 20 天 的 腐蚀 试验 。 发 现 采 用 HVOF 喷涂 技术 制备 的 成 分 为 Cr + 38% Ni +2. 5% Mo + 
1% Si +0.5%B【( 质 量 分 数 ) 涂 层 在 所 有 测试 试 样 中 具有 最 好 的 耐 蚀 性 能 。 
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BOR 涂 层 的 应 用 


热 喷 涂 是 整个 涂 层 工业 的 一 个 部 分 ， 与 热 喷 涂 直接 相关 联 的 行业 有 (Wasler, 1996): 

e 设备 制造 ， 如 喷涂 设备 及 相关 的 基础 设施 ; 

© 耗材 生产 ， 如 热 喷 涂 粉 末 和 喷涂 用 气体 ; 

se 涂 层 加 工 服务 。 

通过 有 关 报 道中 几 个 地 区 的 市 场 值 相 加 ， 可 估算 号 出 全 球 热 喷 涂 市 场 值 ， 即 ， 

© 2000 年 欧洲 市 场 是 8 亿 欧元 (Duco 和 Durand, 2001) ; 

e2001 年 日 本 市 场 是 2. 2 亿 欧 元 (Tani 和 Nakahira, 2004) ; 

e 2002 年 报道 中 国 市 场 是 1. 1 亿 欧元 (Xiaoou Fil Yufen, 2004) 。 

估计 北美 和 南美 地 区 的 市 场 与 欧洲 相当 ， 算 下 来 全 球 的 热 喷 涂 市 场 目前 全 大 约 是 20 亿 
欧元 。 其 中 ， 涂 层 加 工 服务 是 热 喷涂 市 场 的 最 主要 部 分 ， 例 如 ， 根 据 Ducos 和 Durand 的 报道 ， 
在 欧洲 市 场 这 部 分 要 占 到 77% 。 表 9-1 列 出 了 热 喷涂 涂 层 在 不 同 国家 工业 领域 的 典型 应 用 ， 而 
现在 涂 层 的 应 用 领域 还 正在 逐渐 地 稳定 增加 。 商 业 化 的 设备 与 耗材 、 受 过 良好 培训 的 开发 工程 
师 、 许 多 趋 于 成 熟 的 喷涂 技术 、 新 的 喷涂 方法 〔〈 如 冷 哮 涂 ) 都 是 促进 市 场 增长 的 重要 因素 。 
本 章 将 试图 介绍 热 喷涂 涂 层 的 一 些 典 型 应 用 ， 另 外 一 方面 ， 也 详细 介绍 了 一 些 有 潜在 应 用 前 景 
的 热 喷 涂 涂 层 及 其 发 展 前 景 ， 比 如 ， 能 源 领域 的 固体 氧化 物 燃 料 电 池 。 此 外 ， 还 包括 了 一 些 具 
体 的 案例 研究 ， 也 就 是 说 ， 对 于 具体 问题 的 实际 解决 方案 ,它们 所 遵循 的 模式 为 : 

o 问题 分 析 ， 比 如 熔 着 磨损 等 ; 

。 涂 层 性 能 要 求 ; 

。 提出 建议 ， 即 : 涂 层 制备 工艺 和 材料 ， 前 处 理 和 后 处 理 技术 ; 

o 评价 涂 层 性 能 与 规范 的 一 致 性 。 

表 9-1 有 关 国家 或 地 区 热 喷涂 涂 层 应 用 的 主要 工业 领域 























最 大 市 场 份额 的 应 用 领域 (% ) 
参考 文献 | 国家 或 地 区 7 4 it 
1 2 3 4 5 

Xiaoou 和 腐蚀 防护 汽车 和 发 

Yufen, 2004 中 国 (25) 钢铁 业 (20) | 纺织 业 (10) 动机 (10) 加 工业 (10) 一 
防腐 ， 包 括 

Ducos 和 、 机 器 制造 业 腐蚀 防护 x. 

Durand, 2001 欧洲 地 区 MZ (28) 汽车 (15) | 加 工业 (13) ( 重 磨损 ) (11) (10) 化 学 工程 和 民 
用 工程 

Tani 和 日 本 机 器 制造 “| 印刷 业 和 造纸 | 钢 结 构 、 桥 梁 | ”钢铁 行业 “| 半导体 、 液 晶 钢 结构 和 桥 

Nakahira, 2004 (24) ak (15) Tw (15) (14) 显示 器 (10) | 梁 的 防腐 应 用 


























O 这 种 估算 是 比较 粗略 的 ， 因 为 国家 和 国家 的 统计 数据 不 一 样 。 
O 假定 人 年 均 生 产值 10 万 欧元 ， 则 对 应 于 有 2 万 名 热 喷 涂 领域 的 从 业 从 员 。 
© WAR: 原 书 出 版 于 2008 年 ， 因 此 这 里 的 “目前 ”是 指 2008 年 。 
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研究 人 员 和 工程 开发 人 员 在 开发 新 的 涂 层 时 也 采用 了 类 似 的 流程 (第 7 BE, 图 7-1)。 
最 后 ， 需 要 强调 指出 的 是 ， 涂 层 许多 成 功 的 应 用 是 通过 “技术 转移 ”从 一 个 工业 领域 
到 另外 一 个 工业 领域 的 。 


9.1 航空 航天 工业 


9.1.1 航空 发 动机 


， 航空 发 动机 的 设计 原则 是 高 的 推 重 比 ， 每 个 部 件 所 要 求 的 性 能 都 是 最 高 的 Anon， 
1986) 。 制 造 发 动机 的 材料 是 高 强度 钢 、 詹 合金 、 高 温 镍 基 和 销 基 合金 。 发 动机 部 件 的 机 加 
工 方法 有 : IE, E. iT, t. 

要 求 更 高 的 材料 则 更 多 地 采用 电 火 花 、 电 化 学 、 激 光 钻 孔 、 化 学 去 除 等 加 工 方法 进行 
处 理 。 

热 喷 涂 是 用 在 制造 半成品 或 者 成 品 件 上 的 众多 制造 方法 之 一 ， 这 些 制造 方法 还 包括 : 热 
处 理 、 电 镀 、 氧 化 、 化 学 和 机 械 清洗 。 

在 航空 发 动机 上 的 应 用 已 经 成 为 热 喷 涂 涂 层 应 用 市 场 的 一 个 重要 部 分 (Longo, 1992) 。 
图 .9-1 显示 了 航空 发 动机 上 使 用 热 喷 涂 的 部 位 及 涂 层 的 功能 。 
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图 9-1 WARDI, B 示 了 使 用 热 喷涂 涂 层 的 部 位 及 涂 层 的 功能 (Crabos，2003) 
复印 得 到 Tuboméca，Borde， 法 国 许可 


完成 图 9-1 所 示 的 涂 层 功能 所 用 的 代表 性 的 材料 和 工艺 如 下 (Crabos, 2003), 

(1) 抗 粘着 磨损 ”高速 火焰 和 爆炸 喷涂 WC-Co 和 Cr,C,-NiCrAlY 涂 层 ; 大 气 等 离子 喷 
涂 Al,0; 和 Cr 0; 涂 层 。 

(2) 隅 热 ” 双 层 热 障 涂 层 系 统 ， 包 括 真空 等 离子 弧 喷 涂 NiCrAlY 连接 层 和 大 气 等 离子 
喷涂 Zr0,-Y,0，( 图 9-2)。 

(3) 耐 高 温 、 耐 腐蚀 ” 耐 高 温 耐 腐蚀 涂 层 ， 比 如 真空 等 离子 喷涂 的 NiCrAlY、NiCoCrA- 
1YTa 涂 层 。 

(4) 可 磨耗 ”可 磨耗 涂 层 ， 比 如 : 火焰 喷涂 AL + 6% Si (质量 分 数 ) 涂 层 ， 大 气 等 离 
子 喷涂 Al-Si + 聚 酯 纤维 复合 涂 层 ， 大 气 等 离子 喷涂 CoNiCrAlY 和 BN 与 聚 酯 纤维 复合 涂 层 ， 
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真空 等 离子 喷涂 CoNiCrAlY 涂 层 。 

一 些 应 用 于 航空 发 动机 上 使 用 热 喷 
涂 涂 层 的 部 件 如 下 (Rhys-Jones, 1990; 
Carbos ，2003 ) 。 

。 使 用 抗 粘着 磨损 涂 层 的 : 扇 叶 阻 
尼 上 同人 台 、 静 叶片 、 火 焰 简 。 

。 使 用 双 层 热 障 涂 层 的 : 简 形 燃烧 





L] ijji nie 
室 、 燃 烧 导 叶 、 透 平 叶片 。 = — 
。 使 用 耐 腐蚀 涂 层 的 : 涡轮 导 叶 ， a) d) 9 
涡轮 叶片 ( 见 图 9-2)。 图 9-2 不 同 阶段 的 带 有 双 层 热 障 涂 层 的 涡轮 叶片 
。 使 用 可 磨耗 涂 层 的 ， 涡轮 壳 环 。 a) 无 涂 层 叶 片 b) ARENA 


c) 带 有 粘 结 层 和 盖 面 层 的 叶片 


it 涂 层 必须 能 承受 高 达 
抗 粘着 磨损 涂 层 必须 能 承受 高 达 ja treet acess WIE Renan ARG 


850K 的 温度 。 航 空 发 动机 内 有 时 会 受到 
含 “ 盐 ”环境 的 影响 而 发 生 腐蚀 ， 当 飞机 接近 海面 的 时 候 就 会 有 这 种 环境 ( Meetham， 
1985 ) 。 作 者 报道 了 这 种 涂 层 在 恬 式 飞机 的 飞 马 发 动机 上 的 应 用 。 商 用 飞机 燃烧 室内 气体 温 
度 超过 了 1640K， 燃 烧 室 必须 由 超级 合金 制造 ， 它 们 的 熔点 约 为 1500 ~ 1950K ( Manning 
Meier 等 ，1991 ) 。 如 果 没 有 热 障 涂 层 的 保护 ， 这 种 合金 可 能 会 由 于 熔化 、 蠕 变 或 者 氧化 而 
失效 。 

热 障 通常 具有 典型 的 双 层 结构 ，Stecura (1977) 首次 提出 了 这 种 结构 。 这 种 结构 被 指 
定 用 于 劳 斯 菜 斯 飞机 发 动机 RB211-534E4 上 涡轮 静 叶 片 的 平台 (Snmer 和 Ruckle, 1980) , 
热 障 涂 层 同样 用 于 普 惠 公司 飞机 发 动机 ITOD-70/59 上 高 压 涡轮 的 第 一 级 导 叶 上 。 据 报道 应 
用 热 喷涂 热 障 涂 层 可 以 降低 对 冷却 气体 的 要 求 。 

可 磨耗 涂 层 用 于 保证 发 动机 内 的 工作 气体 (压气 机 内 的 空气 和 燃气 一 一 燃烧 室内 产物 
与 涡轮 内 的 气体 ) 在 叶片 表面 流动 而 不 是 在 叶片 与 壳 体 衬 板 间 流动 (Rhys-Jones, 1990), 
这 是 通过 在 壳 体 衬 板 表面 制备 可 磨耗 涂 层 ， 同 时 在 叶片 尖端 有 耐 磨 涂 层 来 实现 的 ， 每 个 涂 层 
与 其 “配对 ” 涂 层 相 磨 形 成 了 最 佳 的 密封 效果 。 在 涡轮 中 ， 典 型 的 可 磨耗 涂 层 是 隔 热 层 ， 
耐 磨 涂 层 是 M-Cr-Al-X 合金 ， 内 含有 一 些 添加 物 ( 比如， 氧化 铝 ) 以 提高 耐 磨 性 能 (Rhys- 
Jones，1990)。 最 近 有 一 篇 关于 应 用 于 高 温 场 合 的 可 磨耗 涂 层 的 综述 (Schimid 等 ，2000)。 
文中 ， 作 者 提出 了 一 种 由 大 气 等 离子 喷涂 的 复合 涂 层 (CoNiCrAlY-BN-RA YW) 可 用 于 工作 
温度 不 超过 870K 的 场合 ， 比 如 喷气 发 动机 、 陆 基 燃 气 轮机 、 工 业 压 缩 机 ， 以 及 涡轮 增 
压 器 。 

最 后 ， 在 现代 的 RB211 航空 发 动机 中 ， 即 Rolls-Royce 制造 的 为 波音 747 飞机 提供 动力 
的 发 动机 ，50% 的 部 件 都 采用 了 热 哮 涂 涂 层 (Meetham，1985; Anon，1986 ) 。 在 航空 发 动 
机 中 所 使 用 的 涂 层 技术 中 ， 热 喷涂 的 贡献 也 在 不 断 增 加 ， 而 镀层 的 方法 则 在 减少 。 尤 其 是 电 
镀铬 涉及 到 六 价 铬 的 释放 纪 ， 正 被 高 速 火 焰 喷 涂 钴 包 碳 化 钨 所 替代 ( Grasset，2003 ) 。 这 种 
涂 层 已 经 在 Pratt-Whitney 公司 生产 的 TF33 航空 发 动机 中 的 下 列 部 件 中 替代 了 电镀 铬 涂 层 
(Froning 等 ，2004 ) : 





日 ”六 价 铬 是 熟知 的 一 种 人 体 致 癌 物 。 
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o 低压 涡轮 轴 ; 

。 高 压 涡 轮轴 ，; 

© 轴承 座 ; 

e 后 级 压缩 机 的 后 轴 (后 载 ) ; 
。 前 级 压缩 机 的 后 轴 Cae) 。 


9.1.2 起 落架 部 件 


起 落架 部 件 ， 如 内 他 、 承 阻 拉 杆 、 支 柱 、 制 动 转 矩 套 管 ， 它 们 是 由 低 合 金 钢 制 成 的 ， 上 
面 带 有 镀铬 层 。 目 前 ， 这 种 类 型 的 涂 层 正 在 被 高 速 火 焰 喷 涂 碳 化 物 涂 层 所 取代 ， 比 如 ，Del- 
ta Air Lines 用 这 种 方法 喷涂 了 WC-Co-Cr 涂 层 以 替代 镀铬 (Randolph，2004) 。 据 报道 ， 相 关 
的 表面 清理 、 去 除 旧 涂 层 及 无 损 检测 都 适用 于 热 喷 涂 涂 层 。 


91.3 火箭 推力 室 衬 套 


对 火箭 喷嘴 推力 室 的 材料 有 低热 导 率 、 外 表面 光滑 、 应 变 释 放 机 制 的 要 求 。 为 满足 这 些 
要 求 ，Quantmeyer 等 开发 了 用 热 喷 涂 材 料 制造 陶 资 火箭 推力 室 的 技术 。 该 喷涂 成 形 技术 包括 
两 种 等 离子 喷涂 涂 层 : 

© Zr0, +8% Y,0， (质量 分 数 ) ，80 ~ 130pm JE, 或 者 Z0, +8% CaO (质量 参数 )， 
200pm 厚 ; 

e Ni +20% Cr (质量 分 数 ) ，130 ~380um 厚 。 

工艺 步骤 如 下 : 

。 制备 一 个 不 锈 钢 的 芯 轴 ; 

。 喷涂 氧化 错 涂 层 ， 随 后 喷涂 NiCr BRE; 

.。 HE 2mm 厚度 的 铜 ， 在 钢 上 铣 出 槽 作为 “冷却 通道 ”; 

© 用 螨 填 充 模 ， 然 后 在 未 保护 区 域 电 镀 约 5mm 厚 的 铜 使 其 “封闭 ”; 

。 去 除 蜡 后 ， 机 加 工 。 

采用 这 种 方法 制备 的 社 套 与 标准 的 不 带 涂 层 的 铜 制 推力 室 相 比 ， 寿 命 可 提高 十 倍 。 
Nguyentat (1992) 应 用 真空 等 离子 喷涂 制备 了 美国 大 力 运载 工具 (先进 发 射 系统 ) 的 
燃烧 室 部 件 。 研 究 的 涂 层 材料 包括 将 一 些 合 金 喷 涂 于 铜 管 上 ， 比 如 IN-718, IN-625 和 
JBK-75。 作 者 总 结 出 ， 真 空 喷涂 可 以 用 来 制造 支撑 燃烧 室 衬 套 的 结构 件 外 壳 。 热 喷涂 技 
术 同 样 也 用 于 超声 速 飞机 上 的 圆 形 语 塞 式 发 动机 上 (Vlcek 等 ，1999 ) 。 事 实 上 ， 采 用 高 
速 火 焰 喷 涂 316L 不 锈 钢 用 于 压力 罩 的 制造 中 ， 距 涂 成 形 技术 制造 该 零件 时 ， 包 括 喷 涂 可 
溶 于 水 的 水 溶 合金 Al-Sn 合金 。 作 者 强调 了 这 项 工艺 的 低 成 本 优势 ， 因 为 它 避 免 了 在 制造 
压力 置 时 的 焊接 过 程 。 


9.2 农产品 加 工业 
许多 农产品 的 液体 中 还 包含 有 固态 组 分 (水果 等 )， 它们 用 双 螺 杆 机 传输 ， 这 些 机 器 经 


常 需 要 “磨合 涂 层 ”( 可 磨耗 ) ， 这 样 可 以 保证 转子 和 定子 之 间 有 最 佳 的 间隙 。 在 这 些 机 器 
中 的 磨合 涂 层 要 求 如 下 (Bach 4, 2000): 
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。 快 速 磨合 效果 ; 


。 在 滑动 速率 高 达 150m/s 时 有 适合 的 磨合 效果 ; 
。 足够 的 腐蚀 和 耐 冲 蚀 能 力 ; 


© 足够 的 寿命 ; 
© if 673K 的 高 温 ; 
e。 良好 的 结合 ; 


e 厚度 高 达 500um; 


© 价格 低 。 


作者 提出 了 一 种 大 气 等 离子 喷涂 ZrO, +8% Y,0，( 质量 分 数 ) 涂 层 ， 涂 层 用 不 常见 的 
大 喷涂 距离 和 低 奔 枪 喷涂 功率 以 获得 一 定 的 孔隙 率 。 


9.3 汽车 工业 


汽车 制造 业 是 热 喷涂 正在 增长 的 市 场 ， 涂 层 应 用 的 数量 也 在 稳定 增加 。 典 型 应 用 的 例子 
兄 表 9-2 ， 在 该 领域 最 主要 的 应 用 是 用 于 发 动机 气缸 内 壁 的 涂 层 。 下 列 喷涂 技术 已 用 于 由 轻 
质 Al-Si 合金 制 成 的 气缸 孔 的 涂 层 制备 上 (Barbezat 等 ，1999 ; Barbezat, 2005): 

o 转移 型 等 离子 弧 工 艺 ( 丝 -电弧 ) ; 

。 高 速 火焰 喷涂 工艺 (AREH); 

。 使 用 粉末 的 旋转 等 离子 弧 材 涂 (RotaPlasma™ ) 。 


表 9-2 





汽车 工业 领域 热 陆 涂 涂 层 的 典型 应 用 (Barbezat, 2005, 2006) 











































































涂 层 材料 涂 层 功能 及 要 求 涂 层 制备 工艺 
钢 与 铁 氧化 物 , 用 RotaPlasma™ 
fir BE 的 复合 村 类 高 的 抗 氛 伤 与 磨损 性 能 seem aye 
Cane) Mo + NiCrBSi DEERE, BP 大 气 等 离子 喷涂 
活塞 环 Coca + NiCr 抗 粘着 咬 死 、 磨 损 高 速 火 焰 喷 涂 
发 动机 | (柴油 发 动机 ) 
(汽油 ， 柴 油 ， 活塞 头 双 层 ，MCrAIY + 
RO 。 | (柴油 发 动机 ) | Z0, +720, Bik, RAT 
FUAN 
1,0,. MgO ij 2 R 
emm | Sho Me | 耐 冲 蚀 及 热 震 大 气 等 离子 喷涂 
喷嘴 (柴油 
发 到 Mo Fat a 
同步 环 Mo 火焰 丝 材 或 者 火焰 粉末 喷涂 
动力 驱动 | 稳定 的 摩擦 因数 和 抗 粘着 咬 死 
RMRI Mo 火焰 丝 材 喷涂 
F KASATA 
制 动 盘 钢 减 重 ， 延 寿 sb ARIA 
REO eee GH : 
压缩 机 ) | PEAS (CuPbSn) | ， 抗 粘着 磨损 和 搞 粘 着 咬 死 高 速 火焰 喷涂 








对 于 气 氏 内壁 涂 层 的 要 求 ， 是 由 包括 气 氏 壁 、 活 塞 环 和 发 动机 燃烧 室内 的 润滑 油 这 个 麻 
探 系统 所 决定 的 ， 这 些 要 求 有 (Barbezat F, 1999) ; 
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。 在 有 润滑 的 情况 下 与 活塞 环 之 间 有 低 摩擦 因数 ， 低 磨损 量 ，; 

© 在 相似 的 摩擦 条 件 下 ， 比 铸铁 缸 套 的 磨损 速率 更 低 ; 

© 良好 的 抗 热 震 性 能 ; 

o 表面 精 加 工 后 的 一 致 性 ; 

。 不 含 “战略 物资 ” ， 比 如 镍 或 者 钴 ; 

sa 适中 的 孔 院 ， 可 储 油 以 提供 必要 的 润滑 条 件 。 

用 于 RotaPlasma“ 技 术 的 材料 有 : 

。 含 固体 润滑 剂 方 铁 矿 (FeO) 和 磁铁 矿 ( Fe,04) 的 铁 素 体 碳 钢 ， 其 硬度 为 400HV 
0.3, 与 铸 锅 合金 结合 强度 为 40 ~ 60MPa，2% WIRE, 通常 机 加 工 和 打磨 后 涂 层 厚 度 
70 ~ 170jm， 涂 层 与 渗 氮 钢 之 间 的 摩擦 因数 ~0. 09; 

。 工具 钢 与 钥 的 复合 材料 ， 铁 素 体 结构 ， 包 含 了 分 散 相 碳化 铁 和 钥 ， 硬 度 为 400HV 0. 3; 

。 耐 腐蚀 含 铬 和 钥 的 钢 ， 结 构 主 要 为 a-Fe， 有 细小 的 碳化 物 和 和 氧化 物 ， 人 硬度 
为 350HVO. 3, 

用 四 把 旋转 等 离子 弧 喷 枪 制 备 气缸 内 壁 涂 层 的 成 本 大 概 是 1.65 €/0l. K 9-3 列 出 了 一 
些 涂 层 在 工业 领域 应 用 的 实例 。 

R93 采用 等 离子 喷涂 层 的 气缸 的 发 动机 实例 

































发 动 机 fil 数 汽 车 
1 Lupo FSI 1. 41 汽油 发 动机 4 VW Lupo 
2 Bugatti W16 汽油 发 动机 16 豪华 车 
3 | V10 TDI 柴油 发 动机 10 VWTouareg，Phaeton 
4 LSEA 115 柴油 发 动机 5 VW Touareg, Van T5 


注 : 摘自 G. Barbezat, ‘ Application of thermal spraying in the automobile industry’ , in Proceedings of the 2nd Recontres Inter- 
nationales sur la Projection Thermique, l. Pawlowski (Ed. ), 1-2 December, 2005, Lille, France, Sulzer Metco AG, 
Wohlen, Switzerland, pp. 231-235, ， 得 到 Sulzer Meto, AGSulzer Metco AG, Wohlen, Switzerland 许可 。 


9.4 陶瓷 工业 


作为 传统 工业 ， 陶 瓷 工 业 制 造 技术 的 更 新 并 不 是 很 快 。 
9. 4.1 无 支撑 试 件 


陶瓷 辊 是 陶瓷 工业 最 为 常用 的 产品 之 一 ，Kirer (1980) 很 早 就 报道 了 用 大 气 等 离子 喷 
涂 不 同 陶瓷 的 辊 子 和 锥 形 零件 ， 这 些 陶 瓷 被 制备 成 无 支撑 试 件 〈 见 第 7 章 ，7. 2. 3 节 ) Lutz 
(1993) 采用 水 冷 等 离子 喷枪 ， 制 备 了 直径 79mm, BE 3.2mm +0.2mm 的 辊 子 ， 这 些 辊 子 
被 用 于 与 熔融 锌 和 熔融 铝 接触 的 带 轧 辊 〈 图 9-3) 。 

Holcombe (1978) 报道 了 另外 的 应 用 ， 是 关于 一 根 外 径 3S9mm， 长 178mm， 壁 厚 0. 8mm 
的 Y:0; 管 子 ， 用 于 热电 偶 套 管 。 同 用 传统 的 烧结 方法 制备 的 无 支撑 泡沫 陶瓷 Sillimantin 
60™O 相 比 ， 热 喷涂 (及 后 处 理 的 ) 制备 的 陶瓷 的 力学 性 能 (EE，ot) 与 烧结 陶瓷 的 性 能 
“4 ( 表 9-4)。 据 报道 ， 喷 涂 陶瓷 可 以 用 C0, 激光 进 行 焊接 (Lutz 和 Florian, 1993), 





©  Sillimantin 60 是 德国 柏林 W. Haldenwanger GmbH 的 品牌 。 
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图 9-3 采用 水 冷 等 离子 弧 喷 枪 制备 的 陶瓷 管 
复印 得 到 德国 Gummersbach LWK Plasmakeramik GmbH fj T. Vilics 博士 许可 
表 9-4 热 喷涂 陶瓷 辊 性 能 
粉 OR T 4 显 微 结构 性 能 
序 ”号 | 参考 文献 | 颗粒 尺 














p/ke/m | 物 相 | E/GPa 











Holcombe, 
1978 











4450 











Lutz, 1993 





3 | Lutz, 1993] -200 








Sillimantin 
60™ . Al, 
O, + (25 ~ 
27) SiO, 










4 Lutz, 1993 = 56 +12 |37.2+2.1| 4.6~5.7 























9.4.2 TE-A EINEN 


这 些 挤 压 机 是 铸 钢 件 ， 上 带 有 可 更 换 的 碳 钢 垫 磨 板 (Hoftman，1980) ， 他 们 成 功 试验 了 
在 垫 磨 板 上 用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 WC-Co 涂 层 。 


9.4.3 和 氧化 物 陶瓷 熔炼 坦 塌 


石墨 寺 塌 常用 于 熔化 氧化 物 陶 资 ， 如 ALO, AlO, + ZrO, fil Al0:，Y20:。 为 避免 氧化 
物 被 碳 污染 ， 在 石墨 寺 塌 上 喷涂 难 熔 金属 涂 层 〈Sordelet 和 Elis, 1993), #8 F 2370K 的 
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温度 下 对 等 离子 喷涂 涂 层 进行 了 测试 ， 发 现 630khm 厚 的 忽 涂 层 以 及 总 厚度 相近 的 忽 - 钥 和 忽 - 
铂 复 合 涂 层 可 达到 最 好 的 效果 。 最 主要 的 问题 是 液态 陶瓷 会 滩 人 涂 层 内 。 采 用 冷 喷涂 制备 更 
为 致密 的 涂 层 ， 预 期 会 有 更 好 的 结果 。 


9.4.4 陶瓷 薄膜 


Brozek 等 (1993) 使 用 水 稳 等 离子 喷涂 枪 制备 陶瓷 膜 。 试 验 用 陶瓷 包括 TiB,、B4 C、 
MoSi,, SiC, Ti-TIN-TiO,, ZrSiO0,, Al,O,, ALO, +13% TiO, (RB) ABRG., H 
不 同 的 粉末 粒度 有 可 能 改变 薄膜 的 孔隙 率 。 在 Mo 基体 上 喷涂 涂 层 后 ， 基 材 后 在 1240K 进行 
氧化 。 


9.5 化 学 工业 


热 喷涂 在 化 学 工业 里 的 许多 应 用 中 ， 光 催化 表面 的 研究 似乎 最 有 前 途 ， 世 界 上 许多 实验 
室 在 这 方面 对 不 同 的 材料 和 喷涂 方法 进行 了 研究 。 此 外 ， 热 喷涂 涂 层 还 可 应 用 于 化 学 工业 的 
诸多 领域 ， 以 抵抗 不 同形 式 的 磨损 和 腐蚀 。 


9.5.1 光 催 化 表面 


有 机 污染 物 的 降解 和 破坏 是 当今 化 学 工业 中 一 个 重要 的 议题 。 热 喷涂 纯 的 或 挫 杂 的 半 导 
体 氧化 物 ， 如 TiO, ZnO 或 5n0, 涂 层 的 研究 为 该 问题 提供 了 一 个 解决 方案 。Fujishima 和 
Honda (1972) 发 现 了 Ti0,、 水 和 空气 同时 存在 时 的 光 催化 效果 。 他 们 测试 了 在 水 里 的 原始 
氧化 钛 电极 的 性 能 。 光 催化 的 机 理 似 乎 也 涉及 空气 的 湿度 ， 如 Herrmann 和 Guillard (2000) 
在 论文 中 所 讨论 的 。 作 者 解释 的 光 催 化 机 理 如 下 : 

。 起 初 ， 一 定量 光照 后 在 半导体 表面 产生 电子 空 穴 对 : 

TiO, + lye +p* (9.1) 

。 随后， 在 水 中 的 电子 、 空 穴 、 阴 离子 和 阳离子 ， 与 在 空气 中 氧 分 子 发 生 了 两 个 反应 ， 
直至 形成 自由 羟基 ON: 

0, +e 一 0， 

H,0—0H- +H* 

0;7 +H*+«+HOO® 

2H00°—H,0, + 0, 

H,0, +e —+OH° + OH- 

OH- +p*—>OH° (9.2) 

自由 基 可 与 污染 物 发 生 反 应 ， 使 其 降解 直到 形成 稳定 的 化 合 物 。Herrmann 和 Guillard 

(2000) 以 及 Ye 和 Ohmori (2002) 指出 ， 能 与 自由 基 发 生 反 应 的 污染 物 有 : 杀 虫 剂 、 清 洁 
剂 、 染 料 、 除 草 剂 。 

氧化 钛 被 认为 具有 优异 的 光 催 化 效果 。 在 Ti0; 三 个 相 〈 即 金红石 ， 锐 詹 矿 和 板 詹 
W) 中 ， 锐 然 矿 似乎 光 催 化 活性 更 好 (Berger，2004) 。 锐 钛 矿 的 禁 带宽 度 约 3. 2eV, 
因此 必须 用 兹 外 线 产 生 电 子 空 穴 对 。 世 界 上 各 个 实验 室 采 用 了 不 同 的 方法 制备 光 催 化 
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涂 层 。 

© Ohmori 教授 (日 本 大 阪 ) 的 研究 团队 采用 大 气 等 离子 喷涂 以 下 成 分 的 粗 粉 : TiO, 

(Ohmori 等 ，2002) ， 挫 杂 Fe;0, 的 OO，(Ye 和 Ohmori, 2001, 2002a, Ye |, 2003) 以 及 

Bie ZnO HY) TiO, (Ye 和 Ohmori，2002b)。 将 尺寸 为 0.2pm 的 锐 铁 矿 型 二 氧化 钰 粉末 通过 

喷雾 干燥 团聚 至 最 终 尺 寸 约 30pm。 他 们 采用 波长 A =360nm， 辐 射 照度 为 ImWvem 的 紫外 
线 测试 了 乙 醛 的 光 降 解 作用 。 采 用 TiO, + 10%Fe;0，( 质量 分 数 ) 粉末 的 喷涂 层 的 降解 效果 
最 好 。 

© Bertrand 博士 的 研究 小 组 (法 国 贝尔 福 ) 最 初 用 了 上 述 类 似 的 喷涂 技术 ， 如 采用 喷雾 
干燥 粗 锐 铁 矿 粉 进 行 大 气 等 离子 弧 喷 涂 (Toma 等 ，2004)。 后 来 ,研究 人 员 采 用 含 80% 
(体积 分 数 ) 锐 铁 矿 的 细 (25 ~ 50nm) Ti0, 粉 末 进 行 大 气 等 离子 喷涂 。 细 粉 混 合 在 水 和 乙醇 
的 溶液 里 《Toma 等 ，2005 ，2006 ) 。 他 们 通过 在 一 个 紫外 线 照射 的 反应 器 NO.。 的 减少 来 研究 
光 催 化 活性 。 当 使 用 乙醇 基 乃 浮 液 时 活性 会 降低 。 

© Pawlowski 教授 的 研究 小 组 (法 国 里 尔 ) 采用 了 类 似 的 液 料 等 离子 喷涂 技术 。 他 们 采 
用 尺寸 约 0. 33hm 金红石 型 前 驱 体 ， HBR BLA RT BRT ( Tomaszek 4, 2006) , 
随 喷 涂 距 离 的 增加 转变 速率 增加 (Jaworski £, 2008) 。 

e Mäkelä 等 (2006) 采用 了 火焰 液 料 喷涂 技术 ， 将 在 乙醇 里 的 Ti (0C,H,), 悬浮 液 号 
射 人 由 0,、N, 和 H, 燃 烧 产 生 的 火焰 ， 在 钢 基 体 上 形成 TiO, AK URL, READ & et ( > 80% ) 
随 喷 距 的 增加 而 增加 。 当 基体 温度 较 低 时 也 可 形成 更 多 的 锐 针 矿 。 这 里 ， 制 备 粉末 的 方法 不 
像 是 热 喷涂 ， 更 像 是 化 学 气相 沉积 。 


9. 5.2 石油 勘探 设备 


用 于 石油 开采 工具 的 失效 源 于 两 体 磨损 、 三 体 磨 损 以 及 冲 蚀 和 腐蚀 (Keshavan 和 Kem- 
balyan，1993 ) 。 对 工具 设计 进行 改进 是 有 限 的 ， 而 采用 涂 层 可 提高 其 性 能 。 据 报道 下 列 零 
部 件 采 用 了 涂 层 : 

© 钻头 锥 ， 采 用 Super D-gun 7" 技术 喷涂 WC-15% Co (质量 分 数 ) 粉末 。 

e。 多 唱 销 石 刀 具 ， 采 用 火焰 喷涂 ， 成 分 为 《质量 分 数 ) : Ni, 43.5%W, 6%Cr, 1.35%B, 
1.9%Fe, 6.25%Co, 1.8%Si M3. ICHHAASHA, 喷涂 后 在 炉 中 重 熔 。 

e 转子 ， 采 用 Super D-n RR, RIA (EESHA): W, 20% Cr, 7%Ni 和 6%C 的 
粉末 。 

9. 5.3 化 学 精炼 容器 


一 种 采用 0. 5Mo 钢 制造 精炼 用 容器 ， 其 直径 为 3m， 长 为 12m。 由 于 可 能 要 遇 到 高 温 硫 
和 所 的 环境 的 腐蚀 ， 其 壁 厚 设计 为 127mm ( Moskowitz，1992 ) 。 更 换 所 有 容器 的 费用 约 60 
万 美元 ， 可 替代 的 方案 是 采用 高 速 火 焰 喷 涂 厚度 为 760pm 的 316L 不 锈 钢 涂 层 ， 整 个 涂 层 的 
施工 费用 约 12 万 美元 ,保护 容器 的 涂 层 可 使 用 2 年。 


9.5.4 天 然 气井 管道 


用 于 外 探 天 然 气 的 井 管 道 系 统 的 端 头 会 发 生气 蚀 麻 损 和 腐蚀 。9m 长 的 管道 互相 连接 起 
来 可 达到 3000m 深 。 由 于 气体 速度 和 管 与 管 之 间 的 弱 接 触 ， 管 道 将 受到 HS 腐蚀 和 气 蚀 的 
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磨损 (Moskowitz，1992) 。 为 改善 管 之 间 的 接触 ， 在 管 端 头 采用 高 速 火焰 喷涂 制备 C-276 哈 
氏 合金 涂 层 。 超 过 三 个 月 的 现场 试验 显示 了 满意 的 结果 。 


9.5.5 管道 设备 表面 聚合 物 涂 层 


钢管 被 用 于 建造 管线 ， 将 加 压 天 然 气 从 源 产地 〈 如 俄罗斯 北部 ) 输送 至 气体 最 终 工业 
用 户 。 管 线 被 埋 于 地 下 ， 因 此 需要 腐蚀 保护 。 通 常 使 用 静电 喷涂 和 挤 压 涂 囊 三 层 聚 乙烯 涂 层 
可 获得 十 分 满意 的 效果 。 挤 压 法 并 不 适合 复杂 的 管件 ， 如 工 形 接头 、 弯 头 和 阀门 (Vuoristo 
等 ，2003 ) 。 火 焰 喷 涂 聚 乙烯 粉末 可 达到 1 ~3mm 厚 的 涂 层 。 粘 结 涂 层 为 200hm 厚 的 熔化 粘 
结 的 环 氧 涂 层 或 液 相 粘 结 的 环 氧 涂 层 。 研 究 中 测试 了 不 同 的 涂 层 ， 并 在 实际 的 阀门 上 进行 了 
制备 涂 层 的 演示 。 


9.5.6 ”臭氧 发 生 器 管 


臭氧 是 化 学 活性 气体 ， 可 被 当做 氧化 剂 用 于 水 处 理 、 漂 白 和 其 他 需要 强烈 氧化 的 工艺 中 
(Friedrich 等 ，1999a) 。 斯 图 加 特大 学 Gadow 教授 的 研究 组 开展 了 深入 的 研究 ， 可 在 臭氧 发 
生 器 管 中 制 备 臭氧 。 管 道 长 1 ~ 1. 5m， 直 径 30 ~70mm。 图 9-4 为 包含 喷涂 层 的 管道 横断 
mA. 


外 居 金 属 电极 
REVUE 

等 离子 弧 喷 涂 绝缘 居 
FES FU ee HA 
础 硅 酸 玻璃 管 











图 9-4 斯 图 加 特大 学 研究 的 带 有 热 喷涂 涂 层 的 臭氧 发 生 器 管 的 横断 面 图 


供应 电极 采用 低频 (v=50 ~625Hz) 高 压 〈 最 大 达 12kV) 的 交流 电 。 电 压 使 得 流 经 
的 氧气 发 生 放 电 以 形成 喘 氧 。 制 吴 氧 的 效率 随 着 管道 容积 的 增加 而 增加 ， 后 者 反 过 来 可 
通过 使 用 具有 高 介 电 常 数 的 薄 绝 缘 涂 层 实现 。 臭 氧 发 生 器 的 制备 技术 包含 以 下 两 种 大 气 
等 离子 喷涂 涂 层 (Friedrich 等 ，1998 1999b): DHÈ AWER E LILIR Al + 12% Si 
(MEJA, TH) 合金 电极 ; 思 绝 缘 涂 层 Ab 0: Al,O,+3% TiO,, ZrO,, ZrO, +5% 8 
30% CaO Ñl ZrO, + Yz0s。 在 这 些 陶瓷 涂 层 中 ， 氧 化 钳 基 的 陶瓷 具有 最 高 的 臭氧 制备 
效率 。 


9.6 土木 工程 


钢 制 桥梁 和 混凝土 桥梁 常 遭 受 含 盐 的 潮湿 空气 和 大 气 中 化 学 物质 的 影响 ， 特 别 是 在 那些 
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近海 地 区 (Klinge，1973)。 应 用 电弧 喷涂 锌 或 铝 涂 层 ， 可 使 钢 结构 得 到 许多 年 的 保护 。 这 
些 金属 的 化 学 性 质 比 铁 活泼 〈 见 第 7 BE, 表 7-8)。 对 于 美国 境内 的 桥梁 ， 与 刷 涨 相 比 ， 热 
喷涂 具有 一 定 的 竞争 力 〈Herman ，1992 ) 。 据 报道 ， 以 下 桥梁 用 金属 喷涂 层 (主要 是 Zn) 
进行 保护 : 

© 挪威 的 Rombak #f (Klinge, 1973); 

© 横 跨 St. Lawrence 河 ， 长 约 1km 的 Pierre Laport HF CANS AK BAL) 《Jadoin 和 和 
Nadeau, 1980); 

e 101 海岸 高 速 公 路 上 的 Cape Creek 桥 (美国 加 州 ) (Wixson, 1993), 

。 在 本 州 和 九州 岛 (日 本 ) 之 间 长 约 lkm 的 Kanmon 桥 (Ishikawa 等 ，1993; Kobe, 
1998) ; 

e Howard Frankland 桥 (美国 佛罗里达 ) (Kobe, 1998), 

Kanmon 桥 的 保护 技术 ， 是 在 建 桥 时 将 所 有 的 表面 用 热 喷涂 Zn 涂 层 (75pm 厚 ) 。 此 后 ， 
每 8 年 使 用 如 下 所 列 的 聚合 物 对 该 桥 进行 重新 涂 装 〈Kobe，1998 ) : 

。3 层 环 氧 树脂 “底层 ”; 

ol 层 聚 氨 酯 树脂 中 间 层 ; 

s 1 层 聚 氨 酯 树脂 表面 层 。 


9.7 ”装饰 涂 层 


Eerola (1993) 报道 了 用 火焰 喷涂 在 玻璃 工艺 品 上 制备 钢 涂 层 。 通 过 调节 铜 的 氧化 程度 
(Cu,0 为 红色 ，Cu0 为 黑色 ) 可 获得 不 同色 彩 的 涂 层 ， 涂 层 在 温度 约 为 1000 ~ 1300K 的 玻 
璃 歇 制 阶段 制备 。 如 果 将 涂 层 置 于 空气 中 氧化 会 形成 黑色 涂 层 。 为 获得 红色 涂 层 ， 可 用 其 他 
的 玻璃 覆盖 ， 以 避免 进一步 氧化 。 陶 瓷 氧 化 物 涂 层 也 可 用 于 装饰 的 目的 。 大 气 等 离子 哎 涂 可 
获得 白色 (氧化 铝 ) 、 灰 色 〈 氧 化 钛 ) EE (氧化 铝 - 氧 化 馈 )、 黑 色 (氧化 铬 )、 黄 色 
(bis) 等 颜色 的 涂 层 。 

在 其 他 氧化 物 中 少量 添加 钴 氧化 物 或 铜 氧化 物 可 制 得 蓝 色 (Douglas，1992 ) 。 如 装饰 涂 
层 应 用 于 接触 食物 的 产品 〈 如 盘子 等 ) 时 ， 应 注意 到 它 的 生物 相 容 性 。 此 外 ， 涂 层 通常 是 
多 孔 的 并 会 吸水 和 污垢 ， 这 会 导致 它 失 去 原 有 的 颜色 。 这 也 就 是 为 什么 涂 层 必须 要 封 孔 的 
原因 。 


9.8 电子 工业 


电子 工业 非常 易于 创新 ， 并 且 习 惯 于 将 新 技术 快速 引入 。 从 电子 工艺 人 员 的 角度 来 
看 ， 热 喷涂 属于 制备 厚 涂 层 的 技术 。 通 常 热 喷 涂 涂 层 的 厚度 大 于 50pm， 高 于 厚 膜 技术 
(达到 10pm) ， 远 远 高 于 PVD 或 CVD 技术 (通常 为 几 微 米 )。 最 近 的 研究 发 现 ， 采 用 真 
空 等 离子 喷涂 细 金 属 粉末 (Loch 和 Barbezat, 2000) 或 悬浮 等 离子 喷涂 陶 次 “多 层 涂 层 ” 
(如 Tomaszek 等 ，2007) 可 制备 中 等 厚度 (10 ~20pm) 涂 层 ， 这 使 得 热 喷涂 在 电子 工业 
中 的 应 用 出 现 了 新 的 可 能 。 
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9.8.1 加 热 器 


Shibata 等 (1988) 曾 描 述 在 辊 子 或 板 上 热 喷涂 制备 的 加 热 器 ， 最 近 Prudenziati 等 
(2006) 采用 等 离子 喷涂 进行 制备 。Shibata 和 他 的 同事 开发 了 一 种 在 钢 简 上 的 多 层 涂 层 ， 包 
含 粘 结 涂 层 (NiAIMo 合金 ) 、 电 子 绝缘 层 (MgAl,04) 以 及 下 列 的 加 热 涂 层 : 

e Cu-Zn 铁 素 体 ; 

e TiO, + 10% NiCr (质量 分 数 ， 下 同 ) 金属 陶瓷 ; 

。Al,0; +10% NiCr 金属 陶瓷 。 

Prudenziati 等 (2006) 开发 用 于 高 温 ( 达 
873K) 的 板式 或 柱 式 的 加 热 器 。 加 热 器 包含 在 金属 
基体 上 的 下 列 喷涂 层 . 

。 100pm 厚 的 氧化 铝 绝 缘 涂 层 ; 

© 30pm 厚 的 加 热 元 件 ， 喷 涂 时 使 用 掩 模 制 备 
“弯曲 ” 状 的 Ni、Ni20Cr 或 Ni5Al 涂 层 ; 

© 100 jm 厚 的 盖 面 保护 层 。 PITE 

加 热 器 具有 相对 较 小 的 尺寸 (对 于 板式 的 ， 长 a 
和 宽 只 有 几 厘 米 ) ， 不 久 就 被 用 于 高 温 下 运行 的 传 感 法 国 Terolabservices, sev 多 
器 。 在 玻璃 “ 训 侯 容器 ”上 喷涂 加 热 器 的 工业 应 用 yea 
如 图 9-5 所 示 。 


9.8.2 Rate 


Locker 和 Malm (1971) RA KASS FR AE Ad aS TRE, MWER, + 
对 于 热 压 法 来 说 ， 等 离子 弧 喷 涂 会 轻微 地 引入 多 一 些 的 非 金 属 杂 质 ， 但 还 可 以 满足 使 用 要 
求 。 此 外 ，Lugscheider 和 Weber (1989) 也 对 热 喷 涂 方法 制备 溅 射 靶 进 行 了 研究 ， 他 们 用 大 
气 等 离子 喷涂 制备 YBa,Cu,0;, 靶 材 ， 能 形成 具有 的 临界 电流 密度 为 人 = 10° ~ 10° A/cm’ 的 高 
质量 的 PVD WER, Miller 等 (2000) 采用 RF 喷涂 法 在 Cu 基体 上 制备 了 Cr 靶 ， 作 者 们 对 基 
体 的 冷却 条 件 进行 优化 ， 以 获得 满意 的 涂 层 结合 强度 。 


9.8.3 混合 微 电 子 器 件 基板 


FL} 1978 Æ, Smyth 等 (1978) 报道 了 将 金属 -陶瓷 基 板 用 于 混合 微 电 子 器 件 的 想法 。 
此 后 ， 其 他 人 也 有 过 类 似 的 想法 ， 如 Braguier 和 Tueta (1980), Golonka 和 Pawlowski 
(1983), Gorecka-Drzazga 等 (1984), Brown 等 (1986), Palmer (1992) 以 及 Prudenziati 等 
(2006 ) 。 基 板 可 采用 可 伐 合 金 〈 铁 镍 钴 合金 ) Cu, A 或 钢 质 金 属 板 ， 以 及 一 个 热 喷涂 绝 
缘 陶瓷 层 组 成 ,后 者 通常 是 Al,0; 陶 瓷 。 金 属 基体 具 有 高 的 热 导 率 (入 。) ， 便 于 高 功率 电子 
电路 产生 的 热 耗 散 掉 。 基 板 总 的 热 导 率 (A,,) 由 以 下 表达 式 给 出 (Golonka 和 Pawlowski, 
1983) ; 
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RF, A. 是 绝缘 层 的 热 导 率 ，d 是 金属 板 的 厚度 ，! 是 喷涂 层 的 厚度 。 例 如 ， 当 选取 以 下 
数据 : 

e/=100um 的 Al,0; 涂 层 ， 在 423K 时 的 热 导 率 为 A. =6W/(m-K); 

ed =500um 的 铜 基体 热 导 率 和 A, =400W/(m: K), 

便 可 计算 出 金属 -陶瓷 基板 的 总 的 热 导 率 A,, = 33W/(m :KK)。 该 值 为 喷涂 陶瓷 层 的 5 
倍 ， 并 且 它 远大 于 烧结 氧化 铝 的 热 导 率 ,烧结 96% Al,0，( 质 量 分 数 ) 的 热 导 率 A, =17 ~ 
29W/(m+K). Maissel 和 Glang (1970) 后 来 将 其 用 于 微 电 子 基板 。Smyth 等 (1978) fi 
计 ， 在 尺寸 为 25 x25mm 可 伐 合金 表面 ， 采 用 大 气 等 离子 喷涂 制备 氧化 铝 绝 绿 层 的 基板 ， 对 
于 50 000 片 的 产量 ， 每 块 成 本 约 0. 02 美元 。 


9.8.4 电容 器 电极 


Ikeda 等 (1988) 将 大 气 等 离子 弧 喷 涂 铝 涂 层 应 用 于 小 尺寸 、 双 层 电 容器 。 这 种 电容 器 
有 一 个 活化 的 碳纤维 电极 ， 喷 涂 铝 是 为 了 减 小 其 电阻 。Rairden (1967) 通过 使 用 Al, Ta 和 
Nb 涂 层 获得 了 同样 的 应 用 。 最 近 ，van Rodijnen 和 Knepper (2002) 改进 了 一 套 电弧 喷涂 装 
置 ， 目 的 是 为 了 能 在 聚 碳 酸 酯 膜 表 面 喷涂 锌 电极 而 不 造成 任何 热 损坏 。 


9.8.5 混合 电子 器 件 的 导电 路 径 


钢 涂 层 可 用 于 烧结 Al, O, 基体 上 的 导电 路 径 。 该 导电 路 径 的 优点 是 具有 低 表 面 电 阻 R, 
[ 见 第 7 ÆA (7.28)] ， 从 而 可 承受 大 电流 ， 使 得 它 在 大 功率 电子 电路 得 到 应 用 ， 如 在 汽车 
上 上。 可 采用 真空 等 离子 弧 喷 涂 技术 ( Braguier 和 Tueta, 1980; Pawlowski, 1980) 制备 铜 涂 
层 。 铜 可 以 非常 容易 地 采用 冷 喷 技 术 进 行 喷涂 ， 这 可 能 是 未 来 生产 低 电阻 涂 层 的 一 种 方法 。 


9.8.6 微波 集成 电路 


Brigginshaw 和 Riches (1975) 描述 了 采用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 铁 氧 体 插入 氧化 铝 基体 中 所 
形成 的 循环 器 (微波 传 能 器 ) 。 为 了 提高 集成 电路 的 性 能 ， 必 须 进 行 退火 ， 包 括 Mg-Mn 铁 氧 
体 。 对 于 一 个 7GHz 循环 器 ， 电 路 可 达到 800MHz、20dB 带宽 。 同 样 地 ，Harris 和 Janowiecki 
(1970) 报道 采用 热 喷涂 Mg-Mn 铁 氧 体制 作 的 微波 循环 器 (微波 传 能 器 )， 以 及 用 喷涂 铁 氧 
体 和 绝缘 材料 的 带 状 线 。 


9.9 发 电 和 传输 


热 喷涂 提供 了 制备 涂 层 和 大 块 体 难 熔 材 料 的 可 能 性 ， 这 就 是 为 什么 热 喷涂 技术 在 发 电 
和 传输 设备 中 被 广泛 使 用 的 原因 。 一 项 重要 的 发 展 是 工作 温度 范围 在 1000 ~ 1300K 的 固 
体 燃 料 电池 (SOFC) 和 其 他 类 型 的 电池 。 采 用 热 喷涂 技术 可 以 制备 固体 燃料 电池 的 3 个 
部 件 : 阳极 、 阴 极 、 固 体 电解 质 。 此 外 ， 热 喷涂 层 也 可 用 于 其 他 类 型 的 发 电机 、 燃 气 轮 
机 和 锅炉 。 


9.9.1 固体 燃料 电池 
固体 燃料 电池 (SOFC) 的 原理 见 图 9-6。 电 池 中 只 有 两 种 物 态 存 在 : 
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阴极 
固体 电解 质 
阳极 


SN 


(HzO，CO?) 
图 9-6 国体 燃料 电池 的 原理 
-mana 电解 质 和 阳极 ; 
气态 ， 如 在 阴极 侧 的 氧气 和 在 阳极 侧 的 还 原 气 体 ， 如 氢气 或 甲烷 。 
对 于 所 | 氧 电 池 ， 会 发 生 下 列 反 应 :全 
e 在 阳极 : 


氧气 








H, 2H* +2e- (9.4) 
。 在 阴极 : 
50: +2H* +2e°—>H,0 (9.5) 


电子 产生 的 电流 从 阳极 到 阴极 ， 通 过 在 每 个 电极 上 的 电化 学 反应 产物 形成 电动 势 
(EMF)。 有 3 种 几何 形状 的 SOFC (Hathiramani 4, 2005) : 

。 圆柱 管 ， 阴 极 支 撑 ; 

。 平 板式 ， 电 解 质 支撑 ; 

。 平 板式 ， 阳 极 支 撑 。 

SOFC 的 电极 应 满足 以 下 条 件 : 

© RiP, IFO FLBRR KF 25% ; 

。 电 子 和 离子 传导 ; 

© 热膨胀 与 电解 质 相 匹配 ; 

e 在 高 达 1100K 的 氧化 或 还 原 气 氛 中 稳定 。 

有 关 电 解 质 的 规范 ， 厚度 不 超过 50pm， 气 密 ， 离 子 传导 (没有 电子 传导 ) ， 在 运行 温 
度 下 稳定 ， 与 电极 兼容 。 

表 9-5 列 出 了 通过 部 分 或 全 部 由 热 喷涂 所 制备 的 SOFC 例子 。 电 解 质 以 Y,0; 或 Sc, 0, 
定 Zr0, 为 主 。 氧 化 错 是 一 种 离子 传导 体 ， 其 电导 率 数据 见 第 8 章 中 图 8-39。 电 解 质 也 应 当 
致密 而 且 薄 ， 这 也 是 为 什么 常 在 真空 下 喷涂 ( 表 9-5 中 1 和 4) 或 用 高 能 喷涂 枪 Triplex 1™ 
( 表 9-5 中 5) 制备 涂 层 的 原因 。 在 一 些 研究 中 ， 喷 涂 后 进行 烧结 处 理 ( 表 9-5 中 3)。 阳 极 
也 可 采用 热 喷涂 技术 制备 ， 主 要 用 YSZ 和 Ni 的 金属 陶瓷 或 者 与 Ni0 的 复合 氧化 物 。 电 极 应 
当 有 一 定 的 孔隙 ， 因 此 选择 喷涂 参数 时 应 该 使 颗粒 只 发 生 部 分 熔化 。 其 他 方法 见 表 9-5 中 的 
2， 和 采用 的 是 低能 火焰 喷涂 技术 。 最 后 ，SOFC 的 阴极 主要 采用 热 喷涂 钙 铁 矿 涂 层 ， 也 可 以 
用 其 他 沉积 技术 ， 如 ; 

。 浸 溃 涂 布 涂 层 ( 表 9-5 中 的 2) ; 

o 通过 丝 网 印刷 预 沉积 ,然后 烧结 ( 表 9-5 中 的 5)。 





© 网站: [ www, annso. freesurf fr/index. html], 
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9.9.2 热电 发 电机 的 热电 池 装 置 


Batalov 等 (2005) 报道 了 热 喷 涂 制备 镍 铬 合金 (NiCr) / 康 铜 (NiCu) 热电 池 的 技术 。 
他 们 开发 了 -- 种 “多 丝 ” 高 速 火 焰 / 电 台 喷 涂 枪 。 镍 铬 合金 / 康 铜 热电 池 在 高 温 下 通过 塞 贝 
克 效 应 产生 电流 。 作 者 将 设计 的 管 式 温差 电 侦 置 于 垃 瓜 焚烧 产生 的 高 温 废气 中 。40 个 这 种 
温差 电 侦 在 673K 时 可 产生 约 为 忆 = 800my 的 电压 。Okuno (2004) 开发 了 一 种 抗 硫化 的 
Fe +75% Cr (质量 分 数 ) 涂 层 用 于 保护 Na-S 电池 的 铝 壁 。 为 了 对 铝 质 容器 的 内 表面 进行 保 
护 ， 研 发 了 一 种 类 似 于 RotaPlasma™ 的 新 喷枪 用 于 圆 简 内 孔 的 自动 喷涂 ， 据 报道 每 天 可 喷涂 
1300 个 容器 。 


9.9.3 发 电厂 锅炉 


锅炉 常用 于 燃烧 煤 粉 、 生 物 废弃 物 和 /或 垃圾 。 锅 炉 内 部 有 内 含水 和 蒸汽 的 管道 系统 ， 
通过 燃料 产生 的 火焰 加 热管 道 。 外 径 约 50mm 的 管道 输送 高 压 (p 宇 17MPa) 蒸汽 ， 管 道外 
部 受到 飞 灰 和 燃烧 产物 的 冲 蚀 和 热 腐 蚀 磨损 (Kay，1987)。 可 采用 大 气 等 离子 (Bennett 和 
Quigley, 1990) 或 高 速 火 焰 喷涂 技术 (Kay, 1987) 在 管道 上 喷涂 310 不 锈 钢 涂 层 。 喷 涂 可 
在 车 间或 现场 进行 。 

最 近 ，Langer (2005a) 提出 了 用 多 种 喷涂 方法 喷涂 自 熔 合金 涂 层 ( 抑 第 4 章 
4.1445), RIG VERA WIG ADEE, Kobayashi 和 Yamaguchi (2004) 对 应 用 于 锅炉 管道 高 
速 火 焰 喷 涂 的 粉末 的 成 分 和 形 貌 进行 了 细致 的 优化 ， 发 现 性 能 最 佳 的 是 一 种 商用 
Cr,C, +25% NiCr (质量 分 数 ) 金属 陶瓷 涂 层 ， 以 及 两 种 作者 自己 开发 的 涂 层 ， 粉 末 分 
别 采 用 喷雾 干燥 和 烧结 制 成 ， 成 分 为 NisAl 基体 及 硼 化 物 增 强 相 ,如 ZrB,、WB、CrB 
和 MoB, 


9.9.4 国定 式 燃气 轮机 


航空 发 动机 涡轮 领域 转移 过 来 的 技术 可 成 功 地 应 用 于 固定 式 燃气 轮机 。 例 如 ，Schmitz 
等 对 真空 等 离子 喷涂 NiCrAlY 涂 层 与 电镀 铬 和 “ 包 覆 涂 层 ” 进 行 了 比较 (1984)。 涂 层 被 沉 
积 于 Udimet520™ 合 金 叶 片上 ， 并 在 电厂 125MW 固定 式 燃 气 轮机 上 进行 测试 。 发 现 电 镀铬 涂 
层 的 耐 蚀 性 能 最 好 ， 而 真空 等 离子 喷涂 层 略 差 一 点 。 气 轮机 部 件 尤其 是 叶片 ， 由 于 要 承受 水 
滴 的 冲 蚀 会 导致 加 速 磨损 (Storch 和 Bick，1993 ) 。 高 速 火 焰 喷 涂 厚 度 为 150 ~ 200pm 的 
Stellite 6 涂 层 ， 被 成 功 应 用 于 涡轮 叶片 出 口 区 的 保护 。Dorfman 等 (2004) 最 近 发 表 了 一 篇 
有 关 涂 层 在 固定 式 燃 气 轮机 不 同 部 件 应 用 的 最 新 综述 ， 有 下 列 气 轮机 部 件 采 用 了 涂 层 进行 





。 燃烧 室 ， 采 用 热 障 涂 层 ， 包 含 MCrAIlY 粘 结 层 和 YSZ 表面 层 ， 后 者 主要 用 大 气 等 离子 


。 过 波段 ， 同 样 采用 热 障 涂 层 ; 

。 进口 喷嘴 导向 叶片 ， 采 用 高 速 火 焰 喷 涂 MCrALY 涂 层 和 大 气 等 离子 喷涂 YSZ 涂 层 ; 

© 第 一 级 旋转 桨 叶 ， 真 空 等 离子 喷涂 MCrAIY 涂 层 或 最 近 采 用 的 高 速 火 焰 喷 涂 MCrAIY 
涂 层 。 
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9.9.5 水 电站 


冲 蚀 和 气 蚀 是 水 电站 中 两 种 主要 的 磨损 机 制 。 电 厂 设 备 部 件 主要 用 马 氏 体 不 锈 钢 
(X5CrNi13.4) 制造 (Gustafsson ，1999 ) 。 位 于 瑞士 洛桑 的 Lavey 涡轮 电厂 成 功 地 采用 
了 高 速 火焰 喷涂 CoCr-WC 涂 层 。 由 于 需要 较 少 的 维护 服务 ， 该 电厂 预期 能 节约 大 量 的 
资金 。 


9.9.6 磁 流 体 发 电机 


磁 流 体 发 电机 常用 于 将 等 离子 热能 (温度 2800K， 速 度 800 ~900m/s) 转化 为 电能 。 由 
于 高 温 、 高 速 和 为 提高 等 离子 的 热传导 而 加 入 的 钾 的 影响 ， 磁 流体 发 电机 的 通道 磨损 很 快 。 
等 离子 体 通 道 的 第 一 个 部 分 ， 即 在 主 燃 烧 室 出 口 处 的 水 冷 喷嘴 ， 是 采用 碳 钢 制 造 的 ， 内 径 范 
围 从 约 70 到 532mm， 长 度 为 200mm， 据 报道 称 ， 可 采用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 由 NiCrAl 粘 结 层 
和 YSZ 组 成 的 热 障 涂 层 进行 防护 (Thiagarajan，1990)。 


9.10 ”钢铁 工业 


热 喷涂 涂 层 的 一 个 主要 应 用 ， 是 在 生产 钢板 的 连续 退火 流水 线 (CAL) 上 。 目 前 这 些 流 
水 线 有 水 平和 垂直 类 型 的 〈Fukubayashi，2004) 。 由 于 该 领域 是 传统 工业 领域 ， 本 节 也 选取 
了 一 些 较 老 的 实例 。 


9. 10.1 连续 退火 生产 线 


连续 退火 生产 线 是 一 个 连续 的 热处理 工艺 ， 包 括 加 热 、 冷 却 和 时 效 过 程 ， 以 使 钢板 具有 
良好 的 性 能 和 表面 质量 (Namba 等 ，1988; Fukobayashi，2004) 。 板 材 经 清洗 后 ， 接 着 CAL 
的 下 一 步 工艺 是 镀 锌 。 与 轧辊 相关 的 主要 技术 问题 是 : 

e。 结 瘤 ， 物 质 从 钢板 上 转移 至 辊 面 上 ; 
e。 在 生产 线 退火 区 的 高 温 腐蚀 ; 

。 辊 表面 涂 层 的 表面 粗糙 度 减 小 ， 导 致 在 水 平 
退火 线 上 的 板 发 生 “ 曲折 移动 ”。 

在 高 温 退 火 区 的 轧辊 上 有 用 爆炸 喷涂 或 高 速 火 
KEREYE Cr;C, + NiCr 金属 陶瓷 涂 层 ， 也 可 采用 大 气 
等 离子 弧 进 行 喷涂 (图 9-7) ， 但 涂 层 的 硬度 略 低 。 

也 可 以 采用 金属 陶瓷 ,包括 用 .MCrAIY 作为 金 
属相 (体积 分 数 为 15% ~60% ) 和 氧化 物 (Cr,0,, 
Al,O,) 和 /或 Cr, C;, 碳 化 物 作 为 增强 相 ( Fukuba- 
yashi，2004)。 冷 却 辊 是 连续 退火 生产 线 的 一 部 分 ， iaa 
E H E A AOR Re Ho Namba 等 图 9-7 连续 退火 生产 线 辊 采用 大 气 
(1988) 应 用 大 气 等 离子 弧 喷涂 Al, 0; +25% Zr0, 涂 等 离子 喷涂 Cr;C, 金 属 陶 瓷 涂 层 
层 ， 喷 涂 辊 子 的 使 用 寿命 为 2 年 ， 相 比 而 言 ， 电 镀 (外 径 约 800mm， 长 约 4500mm) 
Cr 的 辊 子 寿命 仅 为 3 个 月 。 日 本 神户 Tocalo 公司 许可 复制 
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9.10.2 ”连续 镀 锌 部 件 


连续 退火 线 之 后 是 镀 锌 部 分 ， 包 括 沉没 辊 。 沉 没 辊 采用 314L 不 锈 钢 制 造 ， 辊 表面 喷涂 
WC-Co 涂 层 ， 也 可 以 喷涂 氧化 物 涂 层 ， 如 ALO., ALO, + Ti0, 和 ALO, + Er0, 涂 层 (Fukuba- 
yashi ，2004 ) 。 推 荐 采用 爆炸 喷涂 工艺 。 通 常 在 辊 表面 的 WC-Co 涂 层 上 加 工 2 ~ Smm 的 螺 
BE, FH 120°。 


9.10.3 立 式 冷却 管 


高 炉 炉 壁 的 立 式 冷 却 管 被 应 用 于 很 多 高 炉 中 〈( Hofftman，1980)。 管 道 长 2000mm， 约 
50mm 直径 ， 在 板 坯 铸造 过 程 中 发 生 渗 碳 。 采 用 大 气 等 离子 喷涂 300pm 氧化 铝 -氧化 钛 涂 层 
以 防 渗 碳 发 生 。 据 报道 ， 每 座高 炉 有 多 达 上 千 根 管子 需要 喷涂 。 


9.11 机 械 制造 业 


人 们 很 早 就 认识 到 热 喷涂 在 不 同 机 器 制造 工业 领域 的 应 用 潜力 ， 如 纺织 业 和 和 泵 送 施 
工 中 ， 有 很 多 部 件 经 历 不 同类 型 的 磨损 ， 要 = 
用 喷涂 涂 层 防 护 。 纺 织 机 械 部 件 的 失效 是 由 
于 运动 的 纺 纱 纤维 形成 的 滑动 粘着 磨损 造成 
的 。Kirner (1978) 采用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 
氧化 铬 涂 层 保护 纺织 机 中 用 于 改变 纤维 方向 
的 钢 转 简 。 应 用 涂 层 后 ， 可 用 铝 替代 钢 作 为 
转 简 材料 ， 从 而 增加 了 纤维 速度 和 设备 的 总 
产量 。 男 外 ， 大 气 等 离子 弧 喷 涂 氧 化 铝 - 氧 
化 铁 涂 层 也 被 用 于 纺织 纤维 导向 部 件 中 (图 
9-8)。 图 9-8 纺织 纤维 导向 部 件 喷涂 陶瓷 涂 层 
食品 机 械 中 的 泵 被 用 于 输送 液体 (如 酸 Terolabservices, Villeneuve-Le-Roi 许可 复制 
Wy, 巧克力 等 )， 这 些 机 械 有 滑动 和 旋转 的 活 
#, 很 容易 受到 三 体 磨损 (由 于 液体 中 存在 颗粒 )。 活 塞 及 其 衬 套 表面 可 通过 大 气 等 离子 喷 
涂 生 物 相 容 涂 层 进行 保护 。 真 空 泵 的 活塞 及 其 衬 套 受 到 滑动 磨损 ， 可 采用 大 气 等 离子 喷涂 氧 
化 铬 涂 层 进行 保护 。 





9.12 医药 业 


热 喷涂 在 医学 领域 的 应 用 主要 涉及 在 假 体 中 的 涂 层 。 假 体 采用 “生物 惰性 ”材料 制备 ， 
如 不 锈 钢 、CoCrMo FER TAV 合金 。 涂 层 的 大 量 应 用 始 于 1990， 以 替代 先前 所 使 用 的 水 
泥 材 料 ， 来 保证 植 人 体 与 活 的 骨 组 织 之 间 可 靠 接触 。 当 今 采 用 喷涂 的 假 体 有 (Tourenne， 
2004): WIC. Rett, FH. FA. 

目前 ， 每 年 约 有 1 BR ee aAA (Heimann，2006 ) 。 生 物 情 性 涂 层 应 满 
足以 下 要 求 (Winkler-Gniewek 等 ，1988 ) : 
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© 高 孔隙 率 P=20% ~40% ， 为 了 扩大 假 体 的 表面 

。 在 体内 的 生物 相 容 性 和 稳定 性 ; 

。 与 假 体 有 相当 好 的 结合 强度 ; 

。 骨 “长 入 ”后 涂 层 不 能 剥落 。 

在 这 方面 的 一 个 实例 是 用 真空 等 离子 弧 喷 涂 制 
备 的 铁 涂 层 。 而 占有 市 场 份额 更 多 的 则 是 生物 活性 
涂 层 ， 这 些 涂 层 常 采用 羟基 础 灰 石 ， 可 促进 假 体 在 
骨 内 的 植 人 。 尽 管 其 他 生物 活性 陶瓷 也 曾 测 试 过 ， 
Se PLM itaghe wn Dd pe 
rene: HTS M99 Nec EPRI 

生物 相 容 性 涂 层 在 骨 内 溶解 ， 涂 解 速度 决定 于 其 结晶 度 。 事 实 上 ， 非 晶 相 的 磷酸 钙 溶解 
最 快 ， 不 同 的 相 的 溶解 速度 不 同 ( 见 第 8 章 ， 图 8-51) 。 生 物 活性 羟基 础 酸 钙 涂 层 与 金属 假 
体 的 结合 并 不 是 很 好 ， 这 与 喷涂 方法 有 关 ， 由 于 喷涂 过 程 中 颗粒 只 是 部 分 熔化 所 致 ( 见 第 5 
章 , 图 5-24)。 可 以 通过 应 用 TiO, 中 间 层 的 方法 ， 将 涂 层 的 结合 强度 从 5 ~ 20MPa 提高 至 
50MPa (Heimann, 2006) (采用 ASTM 633-01 测试 ) 。 另 外 一 个 提高 羟基 础 灰 石 涂 层 结合 强 
度 的 可 行 的 方法 是 Medicoat 公司 〈Niederrohrdorf， 瑞 士 ) 提出 的 ， 用 真空 等 离子 弧 喷 涂 生 物 
惰性 的 钛 作为 中 间 层 。 





9.13 采矿 业 


煤矿 用 液压 支柱 常 遭 受 侵蚀 性 矿井 水 的 腐蚀 〈Matejka，1988 ) 。 沉 积 于 支柱 内 部 含有 青 
铜 部 件 的 涂 层 作 为 “配合 面 "， 同 时 它 还 应 满足 : 耐 人 蚀 、 耐 磨 、 对 青铜 具有 适合 的 摩擦 
TERE 

为 达到 该 目的 ， 设 计 了 一 种 厚 400m 的 大 气 等 离子 喷涂 颗粒 的 复合 涂 层 。 混 合 粉末 的 
成 分 (体积 分 数 ,% ) 为 : NiCrBSi BAS, 35CuSn10 和 5MoS,。 涂 层 喷 涂 于 250mm 直径 
的 内 壁 。 喷 涂 层 的 应 用 使 钢 制 支柱 的 使 用 寿命 增加 3 倍 。 


9.14 有 色 金 属 工 业 


9.14.1 执 挤 出 模具 


热 挤 压 技术 被 用 于 制造 黄 铜 或 纯 铜 的 无 缝 管 。 被 挤 压 的 材料 处 于 “塑性 状态 ” (温度 为 
1070K) 并 通过 模具 挤 压 后 达到 需要 的 外 径 ( Modi 等 ，1986 ) 。 不 带 涂 层 的 钢 模 [成 分 为 
(质量 分 数 ,%) Fe +5Cr +1C +0.4V +0.2Mo] 挤 压 次 数 低 于 22 次 ， 可 采用 大 气 等 离子 喷 
涂 以 下 梯度 复合 涂 层 对 模具 进行 防护 : 

o 50um 厚 的 NiCr 粘 结 层 ; 

© 100pm 厚 的 氧化 铝 表面 层 ; 

o 三 种 100um 厚 的 颗粒 复合 涂 层 ， 采 用 NiCr 和 ALO 混合 粉 ， 比 例 为 25 : 75，50 : 50 
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A 75 : 25, 
采用 涂 层 保护 的 模具 可 用 58 次 ， 每 年 可 节约 7800 美元 。 


9.14.2 ” 抗 熔融 铜 防护 涂 层 


Bialucki (1988) 研究 了 Cr,0; 颗 粒 复合 材料 ， 在 带 NiCrAl 粘 结 层 的 低 碳 钢板 上 采用 等 
离子 弧 喷 涂 制备 了 CrO, + (25, 50, 75)% TiC (质量 分 数 ) 和 MgO +50% ZrSi0, 涂 层 ， 并 
在 1470K 进行 抗 热 震 和 抗 熔融 铜 试验。 氧化 铬 -碳化 铁 涂 层 显 示 出 较 好 的 抗 热 震 性 能 。 在 开 
放 的 大 气 环境 下 氧化 铬 -碳化 詹 涂 层 只 能 提供 有 限 的 Sh 保护 ， 其 后 涂 层 溶 于 熔融 的 铜 和 
AP 


9.14.3 抗 熔 融 独 防护 涂 层 


类 似 钳 这 类 反应 金属 的 熔化 常 采 用 石墨 南 坊 在 真空 下 进行 。 为 避免 碳 的 污染 ， 在 击 塌 表 
面 必 须 涂 上 一 层 涂 层 (Bird 和 Holcombe，1992) 。 涂 层 的 要 求 如 下 : 

e 在 高 于 2000K 温度 (Zr 的 熔点 为 2125K) 时 不 会 开裂 ; 

。 EARL PAAR. 

采用 下 列 “ 多 层 涂 层 ” 满 足 了 这 些 要 求 : 

© 在 氨 气 氛 下 喷涂 400pm 厚 的 Mo 粘 结 层 ; 

e 200pm 厚 的 颗粒 复合 材料 Mo +50% CaSZ (质量 分 数 ) 作为 中 间 层 ; 

e400hm 厚 CaSZ 作为 顶层 。 


9.15 核 工 业 


核 装置 是 许多 国家 使 用 能 源 的 重要 组 成 分 支 。 石 油价 格 的 增长 促使 了 新 一 代 核 装置 的 研 
究 ， 包 括 磁 约束 核 聚变 装置 ， 如 国际 热 核 聚 变 试验 反应 堆 (TER) 和 其 他 的 。 装 置 所 包括 
的 与 高 温 等 离子 弧 接 触 的 部 件 应 当 施加 保护 以 抵抗 高 热 负荷 。 


9.15.1 托 克 马克 装置 的 部 件 


托 克 马克 装置 是 老 一 代 的 核 聚变 装置 ， 需 要 采用 涂 层 来 保护 限制 器 和 装甲 部 件 ， 具 有 抗 
热 疲劳 、 难 熔 和 低 或 中 等 原子 数 ( Mullendore 等 ，1981 ) 。 涂 层 必 须 很 厚 以 抵抗 严重 的 离子 
冲 蚀 。 为 满足 该 目的 ， 在 纯 铜 、316 不 锈 钢 、 纯 Ta 和 POCO 石墨 上 采用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 
TiC, VC, TB, 及 它们 与 Y 和 B 的 复合 材料 。 喷 涂 后 采用 热 等 静 压 处 理 。 虽 然 还 没有 最 终 的 
定论 ,但 这 类 涂 层 ， 比 如 在 Cu 板 上 的 TiC 或 者 在 Ta te LAY VC 涂 层 ,在 1000K 和 1770K 热 
疲劳 测试 性 能 相当 好 。 

9.15.2 BREE 

Smith 等 (1991) 采用 真空 等 离子 弧 喷 涂 在 铜 复合 材料 基体 上 制备 了 高 纯 铜 涂 层 。 涂 层 
喷涂 于 Glidcop™ 管 表面 并 作为 中 间 层 ， 使 得 将 石墨 防护 壳 与 管道 针 焊 成 为 可 能 。 这 些 组 装 
的 部 件 成 功 地 通过 了 表面 热流 冲击 高 达 9 =2kW/em 的 电子 束 测试 。 同 一 作者 也 采用 了 惰性 
等 离子 弧 喷 涂 技术 在 不 锈 钢 表 面 制备 了 Be 涂 层 。 在 现场 修复 了 核 聚变 装置 中 被 破坏 的 涂 层 
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壁面 。Hollis (2005) 对 用 于 ITER 反应 堆 的 第 一 壁 材料 Be 进行 了 大 量 的 研究 。 采 用 真空 
等 离子 弧 喷 涂 技 术 在 铜 合金 〈Cu-0. 65Cr-0. 1Zr) 表面 制备 Be 涂 层 应 满足 以 下 条 件 : 

。 厚度 应 该 为 5 ~ 10mm; 

oe 制备 涂 层 的 温度 低 于 923K， 以 避免 基体 发 生 冶 金 相 变 ; 

© 降低 成 本 ， 应 避免 采用 中 间 层 和 喷涂 后 处 理 ; 

© 减少 工 人 接触 有 害 的 铁 。 

作者 开发 的 真空 等 离子 弧 喷 涂 Be 涂 层 技术 ， 涂 层 具有 低 的 孔隙 率 ( <2% ) 并 避免 了 
基体 的 冶金 相 变 。 最 后 ， 采 用 真空 喷涂 的 W 涂 层 可 用 于 先进 聚变 装置 中 等 离子 相互 作用 的 
表面 防护 上 。 这 是 Malléner (2001) 在 采用 铜 或 铜 合金 制备 的 偏 滤器 的 经 上 进行 试验 ， 并 成 
功 进 行 高 密度 电子 束 测试 。 该 材料 具有 高 原子 数 并 可 作为 装甲 材料 应 用 。 


9.16 造纸 工业 


9.16.1 fT 


烘 干 是 造纸 工业 中 消耗 能 量 最 多 的 工艺 。 因 此 ， 其 至 一 个 适度 的 干燥 效率 的 提高 都 能 节 
约 大 量 的 生产 成 本 (Lening 等 ，1992)。 所 谓 的 单 o 

Biter ae FT RE A, H iE E 4 6000mm, K 
7000mm 的 铸铁 圆 简 ， 烘 氏 内 通 入 压力 为 1MPa 的 过 
热 蒸汽 ， 用 于 干燥 “粘贴 ”在 烘 红 表面 上 连续 的 纸 哇 
ck, PT MAG Meee bade CRAB). “H 
Be” eT ea eT Ales San a BY) Be 
用 高 ， 一 般 采 用 现场 喷涂 (图 9-10) 








用 于 提高 烘 缸 耐 磨 性 的 技术 包括 : 

e 电弧 喷涂 AISI 420 不 锈 钢 (Ritchie, 1983); 

e 大 气 等 离子 弧 喷 涂 Mo ( 见 图 9-10) ; 图 9-10 ”现场 采用 大 气 等 离子 弧 

e 大 气 等 离子 弧 喷 涂 含 Mo 的 Ni 基 涂 层 (Melk- 喷涂 在 烘 氏 表面 喷涂 Mo 涂 层 
ert 和 Renner, 1987), 日 本 神户 Tocalo 公司 许可 复制 


喷涂 过 程 持续 超过 40h， 且 可 能 使 用 超过 1000kg 喷涂 材料 。 为 提高 喷涂 效率 可 采用 多 
检 喷 涂 工艺 。 脉 冲 干燥 是 通过 热 (7=473 ~673K) 和 过 压 (p =3 ~6MPa) 同时 作用 来 处 理 
湿 纸 。Lenling 等 (1992) 的 研究 报道 显示 采用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 复合 涂 层 ， 对 避免 纸 的 分 
层 是 有 效 的 。 复 合 涂 层 的 组 成 为 ; 

© 80 ~ 130pm 厚 的 NiAlMo 粘 结 层 ; 

。 厚度 为 380um BAY Hf0, 的 ZrO, +8% Y,0, (质量 分 数 ) 多 孔 涂 层 (P= 17%); 

e 成 分 类 似 的 致密 涂 层 (P=5% ~7%), 50pm 厚 。 

事实 上 ， 喷 有 涂 层 的 烘 抽 具有 较 好 的 干燥 效率 并 能 够 制 出 高 质量 的 纸 品 。 


9.16.2 EXI 
典型 的 压 光 辊 直径 为 1300mm， 长 约 3500mm。 辊 运行 时 表面 与 刊 浆 刀 接 触 而 造成 磨损 。 
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标准 的 表面 处 理 技术 是 电镀 硬 铬 ， 辊 的 使 用 寿命 
3 ~6 个 月 。 而 采用 高 速 火 焰 喷 涂 100km 厚 的 WC- 
NiCr 或 WC-Co 耐 磨 涂 层 ， 喷 后 抛光 处 理 使 表面 粗糙 ， 
度 达到 Ra =0.01 ~0.03um， 压 光 辊 的 服役 寿命 可 提 ， 

高 到 2 年 以 上 (图 9-11)。 iy 


9.16.3 锅炉 管道 


纸浆 工业 中 的 锅炉 用 于 燃烧 “ 黑 液 ”和 无 机 化 
AH (Gustafson, 1986), 锅炉 是 一 个 化 学 反应 装 ”有 pp 
置 ， 婚 料 的 有 机 部 分 被 燃烧 而 无 机 部 分 则 用 于 还 原 o AA EA 
T APT MERGE A IPR EAE A RAT eae tats se 

学 腐蚀 。Kanthal MZ, —Ph Fe, Cr 和 Al 的 合 

爹 ， 被 用 于 丝 材 火焰 喷涂 制备 保护 涂 层 。Gustaffson 所 报道 的 涂 层 可 在 工厂 或 现场 进行 喷涂 ， 
9 个 月 后 的 检验 表明 ， 涂 层 没有 产生 任何 腐 他 的 迹象。 





Mett 


9.17 ”印刷 和 包装 工业 


9.17.1 Bee 


聚 乙烯 的 电学 放电 处 理 是 一 种 成 熟 的 表面 活化 处 理 方法 ， 它 提高 了 印刷 油墨 的 粘着 力 ， 
也 就 是 说 降低 润 湿 角 (Sonkin, 1977; Hansmann，1981 ) 。 典 型 的 电 晕 辊 直径 250 ~ S00mm ， 
长 达 S000mm。 电 学 处 理 的 关键 部 件 之 一 是 绝缘 层 处 理 辊 (通常 称 为 电学 辊 )。 传 统 的 方法 
是 在 辊 表面 涂 上 硅 树 脂 (Gilbertson，2004)。 自 20 世纪 80 年 代 中 期 以 来 ， 辊 表面 开始 用 大 
气 等 离子 弧 喷 涂 制备 涂 层 ， 制 备 的 绝缘 涂 层 应 满足 以 下 要 求 ; 

o 抗 罕 乙烯 织物 的 磨损 ; 

。 击 穿 电压 高 于 20kV; 

© 相对 介 电 常数 范围 e, =6 ~9， 也 就 是 与 硅 树 脂 没 有 很 大 的 不 同 ; 

e 整个 服役 过 程 中 介 电 常数 应 保持 不 变 。 

大 气 等 离子 绝 喷 涂 氧化 铝 涂 层 十 分 耐 磨 ， 但 为 满足 其 他 要 求 还 得 采取 一 些 措施 。 氧 化 铝 喷 
涂 层 的 绝缘 强度 范围 为 100 ~175kV/om (第 8 Æ, 表 8-33 中 1)。 因 此 ， 为 达到 20kYV 的 击 穿 电 
压 ， 必 须 有 2mm 厚 的 涂 层 并 仔细 地 对 喷涂 工艺 参数 进行 优化 〈Pawlowski ，1987) 。“ 厚 ”的 氧 
化 铝 涂 层 应 沉积 于 热膨胀 系数 介 于 氧化 铝 和 金属 辊 之 间 的 中 间 涂 层 上 ， 这 样 可 使 喷涂 后 所 产生 
的 热 应 力 降低 。 热 应 力 会 导致 裂纹 的 形成 和 击 穿 电压 降低 〈 见 第 7 章 图 727)。“ 击 穿 ” 会 中 断 
聚 乙烯 的 处 理 ， 就 必须 “更 换 ” 辊 。 如 果 辊 子 很 轻 的 话 ， 换 起 来 就 会 容易 这 就 是 最 近 为 
什么 用 铝 来 制作 辊 的 原因 。 想 成 功 开发 带 氧 化 铝 涂 层 的 铝 质 电学 辊 ， 就 需要 对 铅 -氧化 铝 金属 
陶瓷 进行 仔细 地 研究 (OLS 8 章 图 8-36 和 图 8-37) 。“ 哮 涂 态 ”氧化 铝 涂 层 的 结晶 形式 为 吸湿 
的 y-Al,0; 相 。 介 电 常 数 取决 于 涂 层 中 水 的 含量 。 因 此 ， 为 了 保持 绝缘 体 在 电 尝 处 理 时 的 稳定 
性 ， 涂 层 必 须 采 用 硅 树脂 进行 喷 后 的 封 孔 处 理 。 根 据 发 生 器 的 偏振 态 ， 电 晕 辊 上 的 陶 咨 涂 层 是 
用 大 气 等 离子 弧 喷涂 电 绝缘 AL Oe (图 9-12) 或 者 Al,0,-Ti0, FERE (图 9-13)。 
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图 9-12 辊 表面 喷涂 电 绝 缘 氧 化 铝 
RBM Hae “Wb Hee” 
德国 汉堡 Softal 电子 公司 许可 复制 


9.17.2 网 纹 辊 


网 纹 辊 常用 于 柔 板 印刷 机 (图 9-14) ， 
9-15 所 示 。 

网 纹 辊 1 用 于 传输 定量 精确 的 油墨 从 
墨盒 3 至 印刷 辊 4。 油 墨 的 数量 由 雕刻 在 
辊 表面 的 网 穴 深度 和 密度 所 决定 。 过 量 的 
油墨 被 刮刀 2 刊 除 

网 纹 辊 早期 传统 技术 包括 : 电镀 铜 - 
Rie, BAAS MIRAE, 
最 后 电镀 一 层 耐 磨 的 铬 涂 层 。 现 代 的 网 纹 
辊 则 是 由 在 合金 粘 结 层 上 等 离子 弧 喷 涂 氧 
化 铬 陶瓷 涂 层 构成 。 自 1980 年 开始 ， 最 
初 使 用 大 气 等 离子 弧 喷 涂 技术 的 是 位 于 美 
国 印第安 纳 波 利 斯 的 联合 碳化 物 公 司 
(Union Carbide) ， 后 来 有 Praxair ST， 接 着 
有 许多 公司 ,包括 德国 柏林 的 W Halden- 
wanger 公司 。 喷 涂 的 陶瓷 涂 层 经 金刚 石 砂 





图 9-13 ” 辊 表面 喷涂 辊 导电 氧化 铝 -氧化 
铁 涂 层 的 电量 “处 理 器 ” 
德国 汉堡 Softal 电子 公司 许可 复制 


辊 的 尺寸 取决 于 印刷 机 械 。 典 型 的 网 纹 辊 见 图 





图 9-14 和 柔 板 印刷 机 部 件 的 示意 图 
1 一 网 纹 辊 “2 一 刮刀 3 一 墨盒 4 一 印刷 辊 


轮 磨 削 、 抛 光 ，C0; 激 光 器 雕刻 〈 见 第 4 章 ， 图 4-21) ， 然 后 再 次 “激光 后 抛光 ”处 理 。 一 
些 陶瓷 涂 层 的 性 能 列 于 表 9-6。 这 些 要 求 用 氧化 铝 涂 层 是 可 以 满足 的 ， 尽 管 激光 雕刻 处 理 后 
氧化 铝 涂 层 变 为 透明 ， 使 得 无 法 对 深度 进行 显 微 检测 。 另 一 方面 ， 实 验 室 阶 段 对 氧化 铝 - 氧 
化 詹 涂 层 曾 进行 过 研究 ， 这 将 在 随后 进行 讨论 ， 但 是 这 些 陶瓷 与 一 些 油墨 有 相互 作用 
(Douglas，1992)。 目 前 ， 主 要 使 用 的 还 是 氧化 铬 涂 层 ， 大 气 等 离子 弧 喷 涂 可 很 方便 地 制备 
氧化 铭 涂 层 ， 表 9-6 中 1 ~4 详细 说 明了 涂 层 的 性 能 。 比 较 困 难 是 还 原 的 金属 夹杂 ， 由 Cr * 


还 原 成 Cr 。 为 避免 还 原 可 采用 以 下 措施 : 











图 9-15 典型 网 纹 辊 的 示意 图 
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表 9-6 用 于 网 纹 辊 产品 顶层 涂 层 的 规格 





























编 号 涂 层 性 能 性 能 要 求 & Ë 
二 
1 开 筷 或 互相 连接 的 孔隙 MK (<5%) 防止 油墨 从 粘 结 层 渗透 到 金属 辊 
q T 
小 ， 小 至 网 穴 的 一 半 ， 即 对 a 
2 孔隙 尺寸 于 线 数 300 线 /em YY 15am | 防止 油墨 堆积 于 网 穴内 部 
+ 
3 硬度 > 1000HV 提高 耐 磨 性 
4 内 聚 结合 强度 高 弹性 模 量 和 和 高 彻 性 | 保证 涂 层 完整 
5 金属 杂质 无 杂质 提高 耐 蚀 性 
、 | 对 于 波长 入 =10.6pm (CO, HG) 
° HRN 高 光线 吸收 和 1.6hm (Nd: YAG 激光 ) 
SSS eee 
。 采 用 氧 作为 裁 气 ; 


。 用 于 喷涂 的 Cr 0; 粉末 采用 酸 洗 以 去 除 亚 氧化 物 ; 

o 使 用 喷雾 干燥 的 粉末 ( 见 第 1 章 图 1-8) 非常 必要 ， 尽 管 喷涂 时 需要 较 大 的 电功率 
( Bartnik 等 ，1992) 和 因此 而 采取 的 粉末 致密 化 过 程 (第 1 章 图 1-10 和 图 1-11); 

。 使 用 结晶 的 粉末 ， 如 同 Pawlowski (1996) 所 讨论 的 。 

FER 9-6 中 所 列 的 第 6 条 是 采用 适当 的 磨 削 和 抛光 工艺 后 达到 的 。 为 保证 雕刻 过 程 中 激 
光 焦 点 一 致 ， 涂 层 粗 糙 度 必须 很 小 。 另 一 方面 ， 光 亮 的 表面 可 作为 “镜子 ”， 这 样 只 有 小 部 
分 激光 束 可 用 于 “ 烧 蚀 ”网 穴 。 优 化 的 Ra 值 范围 为 1 ~3pm。 雕 刻 网 穴 的 表面 见 第 4 章 图 
4-18 所 示 。 陶 次 网 纹 辊 的 市 场 分 布 如 下 : 

。 用 于 新 印刷 机 械 的 辊 ; 

。 采 用 陶瓷 辊 替代 电镀 辊 ; 

。 蔡 代用 过 的 陶瓷 网 纹 辊 。 

该 项 技术 的 进展 ， 首 先是 采用 了 对 环境 和 工人 更 为 友好 的 氧化 钛 和 氧化 铝 -氧化 钛 涂 层 
( Tomaszek 等 ，2004) BK WC 涂 层 (Langer 等 ，2005b) 替代 氧化 铬 涂 层 。 大 气 等 离子 弧 喷 
涂 Al,O; +40% TiO, (MARK) 涂 层 具 有 相对 低 的 孔隙 率 (P =1.9%)、 可 接受 的 硬度 
1083HV。3、 相 当 均 义 的 氧化 铅 -氧化 铁 尖 晶 石 组 成 ( 见 第 4 章 图 4-21) 、 对 CO, 激光 吸收 性 
能 较 好 以 及 可 产生 少量 的 液 相 导致 所 谓 的 过 流 效应 (Pawlowski，1999)。 另 外 ， 采 用 高 速 火 
焰 喷 涂 WC-Co 金属 陶瓷 涂 层 也 是 一 种 可 能 的 解决 方案 ， 尽 管 喷涂 层 不 均匀 ， 并 还 应 进行 些 
耐 “ 油 墨 腐 包 ”的 测试 。 雕刻 技术 的 进步 在 于 固态 Nd: YAG 激光 的 应 用 。 最 后 ， 辊 体 可 采 
用 “ 轻 质 ”材料 如 碳 或 玻璃 增强 复合 材料 制 成 (Langer 等 ，2005b)。 


9.18 造船 和 海军 工业 


9.18.1 船舶 燃气 轮机 引擎 


为 航空 引擎 开发 的 涂 层 通过 一 些小 的 调整 后 可 用 于 船舶 燃气 轮机 。 因 而 ， 采 用 带 保护 气 
氛 的 等 离子 弧 或 真空 等 离子 弧 喷 涂 成 分 (质量 分 数 ) 为 Co+25% Cr + 10. 5% Al +2. 5% HE + 
5%Pt 的 粉末 ,被 用 于 美国 海军 测试 船 LM2500 船舶 引擎 的 二 级 高 压 涡轮 叶片 进行 喷涂 
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(Wortman 1985 ) 。 热 腐蚀 燃烧 装置 的 测试 表明 ， 热 喷涂 涂 层 相 比 成 分 相似 的 PVD 涂 层 更 为 
AA]. Streeter 和 Sampson (2000) 将 高 速 火焰 喷涂 NiCrB 涂 层 (1. 5mm JE) 应 用 于 燃气 涡 
轮轴 的 动力 级 ， 以 及 许多 与 智利 海军 有 关 的 热 喷涂 的 应 用 。 


9.18.2 ZARF 


KASS FOR a EL A Se EEA 8 EA AE (Travis 等 ，1992 ) 。 阀 杆 基 体 为 
410 AGA, MRR NiCrAlMoFe 作 粘 结 层 ， 项 层 涂 层 成 分 〈( 质 量 分 数 ,) 为 : ZrO, + 
18% TiO, +10% Y:0: 。 距 涂 后 进行 封 孔 处 理 。 对 服役 4 年 后 的 涂 层 进行 金 相 观察 和 热 波 分 
析 ， 结 果 显 示 涂 层 没 有 任何 结构 变化 或 “和 剥离” 。 通 过 应 用 热 喷涂 整修 后 的 阀 杆 每 根 可 节约 
880 美元 。 


9.18.3 防滑 直升机 飞行 甲板 


电弧 喷涂 铝 涂 层 作为 防滑 涂 层 在 飞行 甲板 上 得 到 成 功 应 用 (Sulit 等 ，1980) ， 该 涂 层 至 
少 要 有 三 年 的 耐 蚀 能 力 ， 已 在 美国 海军 的 部 分 舰 船 获 得 成 功 应 用 。 
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在 材料 工程 领域 ， 热 喷涂 已 经 成 为 制备 涂 层 最 为 通用 的 方法 。 本 书 以 合乎 逻辑 
的 方式 介绍 了 关于 该 技术 的 最 新 发 展 ， 从 用 于 喷涂 的 材料 及 其 制造 方法 ， 直 到 热 喷 
涂 涂 层 目 前 和 未 来 潜在 的 工业 应 用 。 本 书 在 1995 年 初版 成 功 发 行 的 基础 上 ， 增 加 了 
热 喷涂 技术 领域 最 新 的 发 展 ， 比 如 纳米 结构 涂 层 ， 冷 喷涂 技术 ， 模 拟 工艺 的 先进 数 
学 方法 等 。 新 的 一 版 几乎 全 部 重新 写作 ， 同 时 涵盖 了 先进 的 涂 层 表 征 方法 ， 以 及 涂 
层 不 同 的 力学 、 电 学 、 物 理 以 及 化 学 性 能 


全 书 内 容 包 括 : _ 


* 粉末 的 制备 方法 ， 包 括 刚刚 出 现 的 高 温 合 nn 
过 程 中 相关 的 问题 。 
* 涂 层 制备 的 工程 基础 ， 如 采用 喷 秒 、 激 光 和 求 二 理 活化 基 材 和 对 部 分 区 域 进行 人 

“项 这 样 的 基 材 前 处 理工 世 。 

* 热 喷涂 的 物理 和 化 学 过 程 ， 涂 层 形成 时 候 的 冶金 过 程 ， 以 及 从 单个 颗粒 开始 的 涂 
层 堆积 。 

* 涂 层 表征 方法 ， 如 扫描 电镜 、X 射 线 衍射 、 透 射电 镜 、 压 冬 仪 等 先进 的 微观 结构 
分 析 手 段 。 

* 涂 层 在 不 同 工 业 领域 的 应 用 ， 比 如 航空 、 汽 车 、 化 学 和 机 械 工程 领域 ， 包 括 在 电 
子 领 域 和 能 源 领 域 研究 的 现状 和 潜在 的 应 用 。 


本 书 特别 适合 于 希望 了 解 和 熟悉 热 喷涂 技术 的 研究 生 和 博士 生 ， 也 将 帮助 工程 
技术 人 员 了 解 涂 层 沉积 的 基础 科学 理论 ， 为 科研 界 和 工业 界 的 研究 者 提供 了 热 喷涂 
领域 内 最 重要 研究 方向 的 最 新 信息 。 
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